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[0001] Die Erfindung betrifft neue p-Diaminobenzol-Derivate sowie diese Verbindungen enthaltende Mittel zum Far- 
ben von Keratinfasern. 

5 [0002] Auf dem Gebiet der Farbung von Keratinfasern, insbesondere der Haarfarbung, haben Oxidationsfarbstoffe 
eine wesentliche Bedeutung eriangt. Die Farbung entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter Entwicklersubstanzen 
mit bestimmten Kupplersubstanzen in Gegenwart eines geeigneten Oxidationsmittels. Als Entwicklersubstanzen wer- 
den hierbei insbesondere 2,5-DiaminotoIuol, 2,5-Diaminophenylethylalkohol, p-Aminophenol und 1 ,4-Diaminobenzol 
eingesetzt, wahrend als Kupplersubstanzen beispielsweise Resorcin, 4-Chlorresorcin, 1-Naphthol, 3-Aminophenol und 

10 Derivate des m-Phenylendlamins zu nennen sind. 

[0003] An Oxidationsfarbstoffe, die zur Farbung menschlicher Haare verwerxJet werden, werden neben der Farbung 
in der gewOnschten Intensitat zahireiche zusatzllche Anfbrderungen gestellt. So mussen die Farbstoffe in toxikologi- 
scher und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein und die erzielten Haarfarbungen eine gute Lichtechtheit, Dau- 
erwellechtheit, Saureechtheit und Reibeechtheit aufweisen. Auf jeden Fall aber mOssen solche Farbungen ohne 

15 Einwirkung von Licht. Reibung und chemischen Mittein Qber einen Zeitraum von mindestens 4 bis 6 Wochen stabil blei- 
ben. Auf3erdem ist es erforderlich, daB durch Kombination geeigneter Entwicklersubstanzen und Kipplersut>stanzen 
eine breite Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. 

[0004] MIt den derzeit eingesetzten Farbemittein ist es jedoch nicht mdgllch, die vorgenannten Anfbrderungen In alien 
Punkten zu erfullen. 

A- (0005) Es besteht daher weiterhin ein Bedurfnis nach neuen Entwicklersubstanzen, welche die vorgenannten Anfor- 
derung in besonderem Masse erfullen. 

(0006] Hierzu wurde nun uberraschendennreise gefurtden, daB neue p-Diaminobenzol-Derivate gemaB der allgemei- 
nen Forme! (I) die an Entwicklersubstanzen gestellten Anforderungen in besonders hohem Masse erfullen. So werden 
untef Verwendung dieser Entwicklersubstanzen mit den meisten bekannten Kupplersubstanzen ferbstarke Farbnuan- 
^ cen ert>atten. die auBerordentlich lichtecht und waschecht sind. 

(0007] Gegenstand der vorliegende Erfindung sind daher p-Diaminobenzol-Derivate der allgemeinen Formel (I) Oder 
deren physiologisch vertragliche, wasserldsliche Salze. 



30 



35 




R3^ ^R4 

40 



worin 

45 X gleich Sauerstoff. Schwefel, Seien Oder N-R9 Ist; 

R1 ,R2,R3 und R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, eine C-i-Ce-Alkylgruppe. eine Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe. 

eine C2-C4 Dihydroxyalkylgruppe Oder eine Ci-C4-Alkoxy-(Ci-C2)-alkylgruppe darstellen oder R1 und R2 bezie- 

hungsweise R3 und R4 einen viergliedrigen bis achtgliedrigen aliphatischen Ring biklen, wobel mindestens 2 der 

Reste R1 bis R4 Wasserstoff darstellen; 
so R5 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer Ci-C4-Alkylgruppe, einer CyC^ -Hydroxyalkylgruppe oder einer 

Ci-C4-Alkoxygruppe ist; 

R6 gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einem Halogenatom. einer Cyanogruppe, einer Ci-C4-Alkoxygruppe. 
einer CyCs -Alkylgruppe, einer Ci-C4-Alkylthioethergruppe, einer Mercaptogruppe, einer Nitrogruppe, einer Ami- 
nogruppe, einer Alkylaminogruppe, einer Dialkylaminogruppe. einer -C(0)H-Gruppe. einer -C(0)CH3-Gruppe, 
55 einer-C(0)CF3-Gruppe, einer •Si(CH3)3-Gruppe. einer CrC4-Hydroxyalkylgruppe. einer C3-C4-Dihydroxyal- 
kylgruppe. einer -CH=CHR10-Gruppe. einer -(CH2)p-C02R1 1-Gruppe Oder einer -(CH2)p-R12-Gruppe mit p=1,2,3 
Oder 4. einer -C(R13)=NR14-Gruppe oder einer C(R16)H-NR17R18-Gruppe ist; 

R7 und R8 unabhanging voneinander gleich Wasserstoff. einem Halogenatom. einer Cyanogruppe, einer Hydro- 
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xygruppe, einer CyC4 -Alkoxygruppe, einer CyCe Alkylgruppe. einer Ci-C4-Alkylthioethergruppe, einer Mercapto- 
gruppe. einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, einer Atkylaminogruppe, einer Dialkytaminogruppe, einer -C(0)H- 
Gruppe, einer -C(0)CH3-Gruppe, einer -C(0)CF3-Gruppe, einer -Si(CH3)3-Gruppe. einer Ci-C4-Hydroxyal- 
kylgruppe, einer C3-C4-Dihydroxyalkylgruppe, einer -CH=CHR10-Gruppe, einer-(CH2)p-C02R11-Gruppe Oder 
5 einer -(CH2)p-R12-Gruppe mit p=1,2,3 Oder 4, einer-C(R13)=NR14-Gruppe Oder einer C(R16)H-NR17R18- 

Gruppe sind; 

R9 gleich Wasserstoff. einer CrCe-Alkylgruppe, einer Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, einer Phenylgruppe Oder einer 
Acetylgruppe ist; 

R1 0 gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer Nitrogruppe. einer Aminogruppe, einer -CO2R1 1 -Gruppe Oder 
10 einer -C(0)CH3-Gruppe ist; 

R11, R13 und R16 unabhdnging voneinander gleich Wasserstoff Oder einer Ci-C4-Alkylgruppe sind; 
R12 gleich einer Aminogruppe Oder einer Nitrilgruppe ist; 

R14, R17 und R18 unabhdngig voneinander gleich Wasserstoff. einer Hydroxygruppe. einer CrC4-Alkylgruppe. 
einer Ci-C4-HydrQxyalkylgruppe. einer C3-C4-Dihydroxyalkylgruppe Oder einem Rest der Formel (II) sind 

15 




und 

R1 5 gleich Wasserstoff, einer Aminogruppe Oder einer Hydroxygruppe ist. 

25 [0008] Als Verbindungen der Formel (I) konnen beispielweise die folgenden Verbindungen genannt werden: 

2.5-Diamino-(3-thienyl)benzol; 2-Amino-5-methylamino-(3-thienyl)benzol; 5-Amino-2-methylamino-(3-thienyl)ben- 
zol; 2-Amino-5-dimethylamino-(3-thienyl)benzol; 5-Amino-2-dimethylamino-(3-thienyl)benzol; 2-Amino-5-(2-hydro- 
xyethyl)amino-(3-thienyl)benzol; 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)amino-(3-thienyl)benzol; 2-Amino-5-di(2- 

30 hydroxyethyl)amino-(3-thienyl)benzol ; 5-Amino-2<li(2-hydroxyethyl)amino-(3-thienyl)benzol; 2-Amino-5-(2-hydro- 
xyethyl)methylamino-(3-thienyl)benzol; 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)methylamino-(3-thienyl)benzol;2-Amino-5-(2,3- 
dihydroxypropyl)amino-(3-thienyl)benzol; 5-Amino-2-(2,3-dihydroxypropyl)amino-(3-thienyl)benzol; 2-Amino-5- 
di(2,3-dihydroxypropyl)amino-(3-thienyl)benzol; 5-Amino-2-di(2,3-dihydroxypropyl)amino-(3-thienyl)benzol; 2- 
Amino-5-(2,3-dihydroxypropyl)methylamino-(3-thienyl)benzol; 5-Amino-2-(2,3-dlhydroxypropyl)methylamino-(3- 

35 thienyl)benzol; 2-Amino-5-(2-methoxyethyl)amino-(3-thienyl)benzol; 5-Amino-2-(2-methoxyethyl)amino-{3-thie- 
nyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-methoxyethyl)amino-(3-thlenyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-methoxyethyl)amino-{3-thie- 
nyl)benzol; 2-Amino-5-(2-methoxyethyl)methylamino-(3-thienyl)benzol; 5-Amino-2-(2-methoxyethyl)methy!amino- 
(3-thlenyl)benzol; 2-Amino-5-methylamino-(3-furyl)benzol; 5-Amlno-2-methylamino-(3-furyl)benzol; 2-Amino-5- 
dimethylamino-(3-furyl)benzol; 5-Amino-2-dimethylamino-{3-furyl)benzol; 2-Amino-5-(2-hydroxyethyl)amino-(3- 

40 furyl)benzol; 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)amino-(3-furyl)benzol; 2-Amino-5<fi(2-hydroxyethyl)amino-(3-furyl)ben- 
zol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-furyl)benzol; 2-Amino-5-(2-hydroxyethyl)methylamino-(3-furyl)benzol; 
5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)methylamino-(3-furyl)benzol; 2-Amino-5-(2,3-dihydroxypropyl)amino-(3-furyl)benzol; 5- 
Amino-2-(2,3-dihydroxypropyl)amino-(3-furyl)benzol; 2-Amlno-5-di(2,3-dihydroxypropyl)amino-(3-furyl)benzol; 5- 
Amino-2-di(2,3-dihydroxypropyl)amino-(3-furyl)benzol; 2-Amino-5-(2,3-dihydroxypropyl)methylamino-(3-furyl)ben- 

45 zol; 5-Amlno-2-(2.3-dihydroxypropyl)methylamino-(3-furyl)ben2ol; 2-Amino-5-(2-methoxyethyl)amino-(3-furyl)ben- 
20I; 5-Amino-2-(2-methoxyethyl)amino-(3-furyl)ben2ol; 2-Amino-5-di(2-methoxyethyl)amino-(3-furyl)benzol; 5- 
Amino-2<li(2-methoxyethyl)amino-(3-furyl)benzol; 2-Amino-5-(2-methoxyethyl)methylamino-(3-furyl)benzol; 5- 
Amino-2-(2-methoxyethyl)methylamino-{3-furyl)benzol; 2-Amino-5-methylamino-(pyrrol-3-yl)ben20l; 5-Amino-2- 
methylamino-(pyrrol-3-yl)benzol; 2-Amino-5-dimethylamino-(pyrrol-3-yl)benzol; 5-Amino-2-dimethylamino-(pyrrol- 

50 3-yl)benzoI; 2-Amino-5-(2-hydroxyethy1)amino-(pyrrol-3-yl)benzol; 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)amino-(pyrroI-3- 
yl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(pyrrol-3-yl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(pyrrol-3- 
yl)benzol; 2-Amino-5-(2-hydroxyethyl)methylami no- (pyrrol -3-yl)benzol; 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)methylamino- 
(pyrrol-3-yl)benzol; 2-Amino-5-(2.3-dihydroxypropyl)amino-(pyrrol-3-yl)benzol; 5-Amino-2-(2.3-dihydroxypro- 
pyl)amino-(pyn'0l-3-yl)benzol; 2-Amino-5-di(2,3-dihydroxypropyl)amino-(pyrrol-3-yl)benzol; 5-Amino-2-di(2,3-dihy- 

55 droxypropyl)amino-(pyrrol-3-yl)benzol; 2-Amino-5-(2,3-dihydroxypropyl)methylamino-(pyrrol-3-yl)benzoI; 5-Amino- 
2-(2,3-dihydroxypropyl)methylamino-(pyrrol-3-yl)benzol; 2-Amino-5-(2-methoxyethyl)amino-(pyrrol-3-yl)benzol; 5- 
Amino-2-(2-methoxyethyl)amlno-(pyrrol-3-yl)benzol; 2-Amino-5-di(2-methoxyethyl)amino-(pyrrol-3-yl)benzol; 5- 
Amino-2-di(2-methoxyethyl)-amino-(pyrrol-3-yl)benzol; 2-Amino-5-(2-methoxyethyl)methylamino-(pyrrol-3-yl)ben- 
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zol; 5-Amino-2-(2-methoxyethyl)methylamino-(pyrrol-3-yl)ben20l; 2-Amlno-5-methylamino-(1 -methyl-l H-pyrrol-3- 
y l)benzol ; 5-Amino-2-methylamino-(1 -melhyl-1 H-pyrrol-3-yl)benzol; 2-Amino-5-dimethylamino-(1 -methyl-1 H-pyr- 
rol-3-yl)benzol; 5-Amjno-2<limethylamino-(1 -methyl-1 HiDyrrol-3-yl)benzol; 2-Amino-5-(2-hydroxyethyl)amino-(1 - 
methyl-1 H-pyrrol-3-yl)ben2ol; 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)amino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-S-yObenzoI; 2-Amino-5-di(2- 

5 hydroxyethyl)amino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-3-yl)benzol; 5-Amino-2<li(2-hydroxyethyl)amino-(1 -melhyl-l H-pyrrol-3- 
yObenzol; 2-Amino-5-(2-hydroxyethyl)methylamino-(1-methyl-1H-pyrrol-3-yl)benzol; 5-Amino-2-(2-hydroxye- 
thyl)methylamlno-(1 -methyl-1 H-pyrrol-3-yl)benzol ; 2-Amino-5-(2,3-dihydroxypropyl)amlno-(1 -methyl-1 H-pyrrol-3- 
yl)benzol; 5-Amino-2-(2,3-dihydroxypropyl)amino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-3-yl)benzoI; 2-Amino-5-di(2,3-dihydroxypro- 
pyl)amino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-3-yl)benzol: 5-Amino-2-di(2,3-dlhydroxypropyl)amlno-(1 -methyM H-pyrrol-3-yl)ben- 

10 20l; 2-Amino-5-(2.3-dihydroxypropyl)methylamlno-(1 -methyl-l H-pyrrol-3-yl)benzol; 5-Amino-2-(2.3- 

dihydroxypropyl)methylamino-(1 -methyl-l H-pyrrol-3-yl)benzol; 2-Amino-5-(2-methoxyethyl)amino-(1 -methyl-l H- 
pyrrol-3-yl)benzol; 5-Amino-2-(2-methoxyethyl)amino-(1 -methyl-l H-pyrrol-3-yl)benzol; 2-Amino-5-di(2-methoxye- 
thyl)amino-(1 -methyl-l H-pyrrol-3-yl)benzol: 5-Amlno-2-di(2-methoxyethyl)amino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-3-yl)benzol; 
2-Amino-5-(2-methoxyethyl)methylamrno-(1 -methyl-l H-pyrrol-3-yl)benzol ; 5-Amino-2-{2-methoxyethyl)methyl- 

15 amino-(1 -methyl-l H-pyrrol-3-yl)benzol; 2,5-Diamino-3-melhyl-(3-thienyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxye- 
thyl)amino-3-methyl-(3-thienyl)benzol; 5-Amino-2-dl(2-hydroxyethyl)amlno-3-methyl-(3-thienyl)benzol; 2,5- 
Diamino-3-chlor-(3-thiGnyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyi)amino-3-chlor-{3-thlenyl)benzoi; 5-Amino-2-di(2- 
hydroxyethyl)amino-3-chlor-(3-thienyl)benzol; 2,5-Diamlno-4-methyl-(3-thienyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxye- 
thyI)amino-4-methyl-(3-thienyl)benzol: 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-4-methyl-(3-thienyl)benzol; 2.5-Dia- 

20 mlno-4-chlor-(3-thienyl)benzol; 2-Amlno-5-di(2-hydroxyethyl)amino-4-chlor-(3-thienyl)benzol: 5-Amino-2-dl(2- 
hydroxyethyl)amino-4-chlor-(3-thienyl)benzol; 2,5-Diamino-5-methyl-(3-thienyl)benzol:2-Amino-5<li(2-hydroxye- 
thyl)amino-5-methyl-(3-thienyl)benzoI; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-5-methyl-(3-thienyl)benzol; 2.5-Dia- 
mino-5-chlor-(3-thienyl)benzol; 2-Amine-5-di(2-hydroxyethyl)amino-5-chlor-(3-thienyl)benzol; 5-Amino-2^i(2- 
hydroxyethyl)amino-5-chlor-(3-thienyl)benzol; 2,5-Diamino-3-methyl-(3-furyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxye- 

25 thyl)amino-3-methyl-(3-furyl)-benzol; 5-Amino-2-di(2-hydrQxyethyl)amino-3-methyl-(3-furyl)benzol; 2.5-Diamino-3- 
chlor-(3-furyl)benzol; 2-Amrno-5-di(2-hydroxyethyl)-amlno-3-chIor-(3-furyl)benzol: 5-Amino-2-di(2-hydroxye- 
thyl)amino-3-chlor-(3-furyl)benzol; 2,5-Diamino-4-methyl-(3-furyl)benzol: 2-Amino-5-dl(2-hydroxyethyl)amino-4- 
methyl-(3-furyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-4-methyl-(3-furyl)benzol; 2.5-Diamino-4-chlor-(3- 
furyl)benzol; 2-Amlno-5<Ji(2-hydroxyethyl)amino-4-chlor-(3-furyl)-benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-4- 

30 chlor-(3-furyl)benzol; 2,5-Diamino-5-methyl-(3-furyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-5-methyl-(3- 
furyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-5-methyl-(3-furyl)benzol; 2,5-Diamlno-5-chlor-(3-furyl)benzol; 2- 
Amino-5<Ji(2-hydroxyethyl)amino-5-chlor-(3-furyl)benzol: 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-5-chlor-(3-furyl)ben- 
zol; 2.5-Diamino-3-methyl-(pyrrol-3-yl)benzol; 2-Amino-5-dl(2-hydroxyethyl)amlno-3-methyl-(pyrrol-3-yl)benzol; 5- 
Amino-2-dl(2-hydroxyethyl)amlno-3-methyl-(pyrrol-3-yl)benzol; 2,5-Dlamino-3-chlor-(pyrrol-3-yl)benzol; 2-Amino- 

35 5<Ji(2-hydroxyethyl)amino-3-chlor-(pyrrol-3-yl)benzol: 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-3-chlor-(pyrrol-3-yl)ben- 
zol; 2,5-Dlamlno-4-methyl-(pyrrol-3-yl)benzol; 2-Amlno-5-di(2-hydroxyethyl)amlno-4-methyl-(pyrrol-3-yl)benzol; 5- 
Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-4-methyl-(pyiTOI-3-yl)benzol; 2,5-Dlamino-4-chlor-{pyrrol-3-yl)benzol; 2-Amlno- 
5-di(2-hydroxyethyl)aminc>-4-chlor-(pyrrol-3-yl)benzol; 5-Amino-2-dl(2-hydroxyethyl)amino-4-chlor-(pyrrol-3-yl)ben- 
zol; 2.5-Diamino-5-methyl-(pyrroI-3-yl)benzol; 2-Amino-5-dl(2-hydroxyethyl)amlno-5-methyl-(pyrrol-3-yl)benzol: 5- 

40 Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-5-methyl-(pyrrol-3-yl)benzol; 2,5-Dlamino-5-chlor-(pyrroI-3-yl)benzol: 2-Amino- 
5<li(2-hydroxyethyl)amino-5-chlor-{pyrrol-3-yl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-5-chlor-(pyrrol-3-yl)ben- 
zol; 2.5-Dlamlno-3-methyl-(1 -methyl-l H-pyrrol-3-yl)benzol; 2-Amino-5-di(2-l^droxyethyl)amino-3-methyl-(1 - 
methyl-l H-pyrrol-3-yl)benzol; 5-Amjno-2-di(2-hydroxyethy1)amino-3-methyl-(1 -methyl-l H-pyrrol-3-yl)benzol; 2,5- 
Diamino-3-chlor-(1 -methyl-1 H-pyrrol-3-yl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-3-chlor-(1 -methyl-l H-pyrrol- 

45 3-yl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-3-chlor-(1 -methyl-1 H-pyrrol-3-yl)benzol; 2,5-Diamlno-4-methyl-(1 - 
methyl-l H-pyrrol-3-yl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-4-methyl-(1 -methyl-l H -pyrrol -3-yl)benzol; 5- 
Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-4-methyl-(1 -methyl-1 H-pyrrol-3-yl)benzol: 2. 5-Diamino-4-chlor-(1 -methyl-l H- 
pyrroI-3-yl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-4-chlor-(1 -methyl- 1H-pyrrol-3-yl)benzol; 5-Amino-2-dl(2- 
hydroxyethyl)amino-4-chlor-(1 -methyl-1 H-pyrrol-3-yl)benzol; 2,5-Diamino-5-methyl-(1 -methyl-l H-pyrrol-3-yl)ben- 

50 zol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-5-methyl-(1 -methyl-l H-pyrrol-3-yl)benzol: 5-Amino-2<li(2-hydroxye- 
thyl)amino-5-methyl-(1 -methyl-l H-pyrrol-3-yl)benzol: 2.5-Diamino-5-chlor-(1 -methyl- 1H-pyrrol-3-yl)benzol: 2- 
Amino-5-dl(2-hydroxyethyl)amino-5-chIor-(1-methyl-1H-pyrrol-3-yl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-5- 
chlor-(1 -methyl-l H-pyrrol-3-yl)benzol; 2.5-Diamino-(2-methyl-3-thienyl) benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxye- 
thyl)amino-(2-methyl-3-thlenyl) benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amlno-(2-methyl-3-thienyl) benzol; 2,5-Dia- 

55 mlno-(2-methyl-3-furyl) benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(2-methyl-3-furyl) benzol; 5-Amino-2-di(2- 
hydroxyethyl)amino-(2-methyl-3-furyl) benzol; 2,5-Diamino-(4-methyl-3-thienyl) benzol; 2-Amino-5-di(2-hydrQxye- 
thyl)amino-(4-methyl-3-thienyl) benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-methyl-3-thienyl)- benzol; 2,5-Dia- 
mlno-(4-methyl-3-furyl) benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-methyl-3-furyl) benzol; 5-Amino-2-di(2- 



BNSCXJCID: <EP 09639e2A2_l_> 



EP0963 982 A2 

hydroxyethyl)amino-(4-methyl-3-furyl) benzol; 2,5-Diamlno-(5-methyl-3-thienyl)- benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxye- 
thyl)amino-(5-methyl-3-thienyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-methyl-3-thlenyl) benzol; 2,5-Dia- 
mino-(5-methyl-3-furyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-methyl-3-furyl)benzol; 5-Amino-2-di(2- 
hydroxyethyl)amino-(5-methyl-3-furyl)benzol; 2,5-Diamjno-(2-ethyl-3-thienyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxye- 

5 thyl)amino-(2-ethyI-3-thienyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(2-ethyl-3-thienyl)benzol; 2,5-Diamino-(2- 

ethyl-3-furyl)benzol; 2-Amjno-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(2-ethyl-3-furyl)- benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxye- 
thyl)amino-(2-ethyl-3-f uryl)benzol ; 2,5-Diamino-(4-ethyl-3-thienyl)benzol ; 2-Amlno-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(4- 
ethyl-S-thienyObenzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-ethyl-3-thienyl)benzol; 2,5-Diamino-(4-ethyl-3- 
furyl)benzol; 2-Amlno-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-ethyl-3-furyI)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(4- 

10 ethyl-3-furyl)benzol; 2.5-Diannino-(5-ethyl-3-thienyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-ethyl-3-thie- 
nyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-ethyl-3-thienyl)benzol; 2,5-Diamlno-(5-ethyl-3-furyl)benzol; 2- 
Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-elhyl-3-furyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-ethyl-3-furyl)ben- 
zol; 2,5-Diamino-(2<limethylamino-3-thienyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)annino-(2-dimethylammo-3-thie- 
nyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(2-dimethylamino-3-thienyl)benzol; 2.5-Diamino-(2-dimethylamino- 

15 3-furyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amlno-{2-dimethylamino-3-furyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxye- 

thyl)amino-(2<limethylamino-3-furyl)ben2ol; 2,5-Diamino-(4-dimethylamino-3-thienyl)benzol; 2-Amino-5<ii(2- 
hydroxyethyl)amino-(4'dlmethylamlno-3-thienyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-dimethylamino-3- 
thienyl}benzol; 2.5-Diamino-(4<Iimethylamino-3-furyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-dimethyl- 
amlno-3-furyl)benzol; 5-Amino-2<li(2-hydroxyethyl)amino-(4-dimethylamino-3-furyl)benzol; 2,5-Diamino-(5-dime- 

20 thylamino-3-thienyl)benzol; 2-Amino-5<li(2-hydroxyethyl)aniino-(5-dinriethylamino-3-thienyl)benzol; 5-Amino-2- 

di(2-hydroxyethyl)amino-(5-dimethylamino-3-thienyl)benzol; 2,5-Diamino-(5-dimethylamlno-3-furyl)benzol; 2- 
Amino-5<ll(2-hydroxyethyl)amino-(5-dinriethylanriino-3-furyl)benzol; 5-Annino-2Kli(2-hydroxyethyl)amino-(5<lime- 
thylamino-3-furyl)benzol: 2.5-Diamino-(2-formyl-3-thienyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amrno-(2-formyl-3- 
thienyl)benzcl; 5-Amlno-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(2-formyl-3-thienyl)benzol; 2,5-Diamino-(2-formyl-3-furyl)ben- 

25 zol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)-amlno-{2-fbrmyl-3-furyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(2-formyl-3- 
furyl)benzol; 2.5-Diamino-(4-formyl-3-thienyl)benzol; 2-Amino-5-dr(2-hydroxyethyl)amino-(4-ibrmyl-3-thlenyl)ben- 
zol;5-Anriino-2-dl(2-hydroxyethyl)amino-(4-formyl-3-thienyl)benzol; 2,5-Diamino-(4-formyl-3-furyl)benzol; 2-Amino- 
5-di(2-hydroxy-ethyl)amino-(4-formyl-3-furyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxy-ethyl)annino-(4-formyl-3-furyl)benzol; 
2,5-Diamino-(5-formyl-3-thienyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-formyl-3-thienyl)benzol; 5-Amino-2- 

30 dl(2-hydroxyethyl)amino-{5-fornnyl-3-thienyl)benzol; 2,5-Diamino-(5-formyl-3-furyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydro- 
xyethyl)amino-(5-formyl-3-furyl)benzol; 5-Anriino-2<li(2-hydroxy-ethyl}amino-(5-fbrmyl-3-furyl)benzol; 2,5-Diamino- 
(2-acetyl-3-thienyl)benzol; 2-Amlno-5-di(2-hydroxyethyl)amrno-(2-acetyl-3-thienyl)- benzol; 5-Amino-2<Ji(2-hydro- 
xyelhyl)amino-(2-acetyl-3-thienyl)benzol; 2,5-Diamino-(2-acetyl-3-furyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)- 
amino-(2-acetyl-3-furyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(2-acetyl-3-furyl)benzol; 2,5-Diamino-(4-ace- 

35 tyl-3-thienyl)benzol; 2-Amino-5<li(2-hydroxyethyl)amino-(4-acetyl-3-thienyl)benzol; 5-Amlno-2<li(2-hydroxye- 
thyl)amino-(4-acetyl-3-thienyl)benzol; 2.5-Diamlno-(4-acetyl-3-furyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethy[)amlno- 
(4-acetyl-3-furyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-acetyl-3-furyl)benzol; 2,5-Diamino-(5-acetyl-3-thie- 
nyl)benzol; 2-Amlno-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-acetyl-3-thienyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5- 
acetyl-3-thienyl)benzol; 2,5-Diamino-(5-acetyl-3-furyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-acetyl-3- 

40 furyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-acetyl-3-furyl)benzol; 2.5-Diamino-(2-aminomethyl-3-thie- 
nyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(2-amlnomethyl'3-thienyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxye- 
thyl)amino-(2-aminomethyl-3-thienyl)benzol; 2,5-Dlamlno-(2-amlnomethyl-3-furyl)benzol; 2-Amino-5-di(2- 
hydroxyethyl)amlno-(2-aminomethyl-3-furyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(2-aminomethyl-3- 
furyl)benzol; 2,5-Diamino-(4'aminomethyl-3-thienyl)-benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-{4-aminomethyl- 

45 3-thienyl)-benzol; 5-Amino-2<li(2-hydroxyethyl)afriino-(4-arninomethyl-3-thienyl)-benzol; 2,5-Diamino-(4-amino- 
methyl-3-furyl)benzol ; 2- Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-aminomethyl-3-f uryl)benzol ; 5-Amino-2-di(2-hydro- 
xyelhyl)amino-(4-aminomethyl-3-furyl)benzol; 2,5-Diamlno-(5-aminomethyl-3-thienyl)benzol; 2-Amino-5<fi(2- 
hydroxyethyl)annino-(5-aminomethyl-3-thienyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-aminomethyl-3-thie- 
nyl)benzol; 2.5-Diamino-(5-aminomethyl-3-furyl)-benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethy!)amino-(5-aminomethyl-3- 

50 furyl)-benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-aminomethyi-3-furyl)-benzol; 2.5-Diamino-(2-(2-hydroxye- 
thyl(imino))methylen-3-thienyl)benzol: 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(2-(2-hydroxyethyl(imino))methylen-3- 
thienyl)benzol; 5-Anriino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(2-(2-hydroxyethyl(imino))-methylen-3-thienyl)benzol; 2.5-Dla- 
mino-(2-(2-hydroxyethyl(imlno))methylen-3-furyl)benzol; 2-Amino-5<li(2-hydroxy-ethy})amino-(2-(2-hydroxye- 
thyl(imino))methylen-3-furyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(2-(2-hydroxyethyl(imino))methylen-3- 

55 f uryl)benzol ; 2,5-Diamino-(4-(2-hydroxyethyl(imino))methylen-3-thienyl)- benzol ; 2-Amino-5-di(2-hydroxye- 
thyl)amlno-(4-(2-hydroxyethyl(imlno))-rnethylen-3-thienyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-(2-hydro- 
xyethyl(imino))methylen-3-thienyl)benzol; 2,5-Diamino-(4-(2-hydroxyethyl(imino))methylen-3-furyl)benzol; 2- 
Amino-5Kjl(2-hydroxy-ethyl)amino-(4-(2-hydroxyethyl(imino))methylen-3-furyl)benzol; 5-Amino-2-di(2-hydroxye- 
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thyl)amino-(4-(2-hydroxyethyl(imino))methylen-3-furyl)benzol; 2,5-Diamino-(5-(2-hydroxyethyl(imino))methylen-3- 
thienyl)-ben2ol; 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-(2-hydroxyethyl(imino))-me% 5- 
Amino-2<ii(2-hydroxyethyl)amjno-(5-(2-hydroxyethyl(imino))methylen-3-thienyl)ben^ 2,5-Diamino-(5-(2-hydro- 
xyethyl(imino))methylen-3-furyl)benzol; 2-Amino-5-di(2-hydroxy-ethyl)amino-(5-(2-hydroxyGthyl(imino))methylen- 
3-furyl)benzol und 5-Amino-2<li(2-hydroxyethyI)amino-(5-(2-hydrQxyethyl(imino))met»Vlen-3-f^ 

[0009] Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei denen (i) eine Oder mehrere der Restgruppen R5. R6, R7 und 
R8 gleich Wasserstoff sind und/oder (ii) R1 . R2. R3 und R4 gleichzeitig Wassersloff bedeuten und/oder (iil) R7 gleich 
Wasserstoff und R6 gleich Wasserstoff. -C(0)H. ■C(0)CH3 Ci-C4-Alkyl Oder CrC4-Hydroxyalkyl (insbesondere 
R6=R7=Wasserstoff) ist. 

[001 0] Insbesondere sind die fblgenden Verbindungen zu nennen: 

2,5-Diamino-1 -(5-chlor-3-thienyl)benzol; 2.5-Dlamino-l -(3-furyl)benzol; 2.5-Diamino-1-(2-acetyl-3-thienyl)benzol; 
2,5-Diamino-1 -(pyrrol-3-yl)benzol; 2,5-Diamino-1 -(2-formyl-3-thienyl)benzol: 2,5-Diamino-1 -(4-formyl-3-thienyl)- 
benzol; 2,5-Diamino-1-(2-formyl-3-furyl)ben2ol; 2.5-Diamlno-1-(4-formyl-3-furyl)benzol: 2,5-Diamino-1-(5-methyl- 
3-thienyl)benzol. 2,5-Diamlno-1 -(5-methyl-3-thienyl)benzol. 2,5-Djamino-1 -(4-(4-nitropropenyl)-3-thienyl)benzol, 
2.5-Diamino-1-(3-furyl)benzol. 2,5-Diamino-1-{4-fbrmyl-3-thienyl)benzol, 2.5-Diamino-1-{4-(2-hydroxyethyl)amino- 
methyl-3-thienyl)-benzol, 2.5-Diamino-1-{4-pyrrolidlnomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1 -(4-(dimethylami- 
noettiyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol. 2.5-Diamino-1-(4-(2-methoxy-5-chlor-phenyl)aminomethyl-3-thienyl)- 
benzol, 2,5-Diamino-1 -(4-(3-ethoxypropyl)aminomethyl-3-thlenyl) -benzol, 2,5-Diamino-1 -(4-(methoxyethyl)amino- 
methyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1 -(4-(3.4-dimethoxy-phenyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1 - 
(4-(4-trifluormethyl-benzyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1-(4-(3-methoxy-phenyl)aminomethyl-3- 
thlenyl)-benzol. 2,5-Diamino-1-(4-(O.N-dimethyl-hydroxylaminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Dlamlno-1 -(4-(2,4- 
dimethQxy-5-chlor-phenyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1-(4-(4-phenoxy-phenyl)aminomethyl-3- 
thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1-(4-(2-diphenyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1-(4-(3.4-dimethoxy- 
benzyl)amlnomethyl-3-thienyl)-benzol. 2.5-Diamino-1-(4-(4-methoxyphenyl)amlnomethyl-3-thienyl)-benzol. 2.5- 
Diamino-1-(4-{4-hydroxy-butyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2.5-Diamino-1-(4-(2-methoxy-3-fluor-phenyl)amino- 
methyl-3-thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1 -(4-(4-(1 -phenyl-ethyl)aminomethyl-3-th!enyl)-benzoI. 2.5-Diamino-1 -(4-(2- 
furyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol,2,5-Diamino-1-(4-{2-pyridyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol^ 2,5-Diamino-1-(4- 
morpholinomethyl-3-thienyl)-benzol, 2.5-Diamlno-1-(4-4-benzyl-pyperazinomethyl-3-thienyl)-benzol, 2.5-Diamino- 
1-(4-(3-carboxamid-phenyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2.5-Diamino-1-(4-(N-methyl-N-phenyl)aminomethyl-3- 
thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1 -(4-diethylaminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1 -(4-(pyridin-4yl-methyl)ami- 
nomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-{4-(3.5-dimethoxy-benzyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino- 
1 -(4-(4-morpholino-phenyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzof , 2.5-Diamino-1 -(4-(1 -(2-hydroxyethyl))propylaminome- 
thyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-(4-cyclopropylaminomethyl-3-thlenyl)-benzol, N-(2-{[4-(2.5-Diamino-phenyl)- 
thiophen-2-ylmethyl]-amlno}-ethyl)-acetamrd, 2,5-Diamino-1-(4-cyclohexylaminomethyl-3-thlenyl)-benzol, 2.5-Dia- 
mino-1 -(4-propylamjnomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1 -(4-(o-tolyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol. 2,5-Dra- 
mino-1-(4-(N-methyl-N-cyclohexyl)amlnomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-DiaminO'1-(4-(2,6-dimethyl- 
morpholino)methyl-3-thienyl)-benzol, 2.5-Diamino-1-(4-(3,5-dimethyl-piperidino)methyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Dia- 
mino-1 -(4-(3-(1 -hydroxyethy!)phenyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-l -(4-(3.4-dimethyl-phenyl)ami- 
nomethyl-3-thlenyl)-benzol. 2,5-Diamino-1-(4-(3-methylmercapto-phenyl)amlnomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5- 
Diamino-1-(4-(4-diphenyl)amlnomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-(4-(4-isopropyl-phenyl)aminomethyl-3- 
thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1 -(4-pentylaminomethyl-3-thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1 -(4-(dibutyl)aminomethyl-3- 
thienyl)-benzol, 2,5-Diamlno-1-(4-isopropylaminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-(4-(N-Cyclopropylme- 
thyl-N-propyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2.5-Diamlno-1-(4-(4-hydroxy)piperidinomethyl-3-thienyl)-benzol. 2.5- 
Diamino-1-(4-(fluorenyl)amlnomethyl-3-thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1-(4-(4-Dimethylamino-phenyl)aminomethyl- 
3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-(4-(3,5-dimethyl-phenyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Dlamino-1-(4-(4- 
methoxy-benzyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol. 2.5-Diamino-1-(4-(indanyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5- 
Diamino-1-(4-(3-fluor-benzyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-(4-(benzyl)aminomethyl-3-thienyl)- 
benzol. 2,5-Diamino-1 -(4-(4-methyl-piperazino)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1 -(4-(4-tert-butyl-phe- 
nyl)aminomethyl-3-threnyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-(4-(2-chlor-benzyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino- 
1-(4-(napht-1-yl-methyl)aminomethyI-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-(4-(phenyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol. 
2.5-Dlamlno-1-(4-(4-chlor-phenyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 4-{[4-(2,5-Diamino-phenyl)-thiophen-2-ylmethyl]- 
amino}-benzosaure-methyl-ester und 2,5-Diamino-1-(3-thienyl)benzol, wobei das 2.5-Diamino-1-(3-thienyl)benzol 
besonders bevorzugt ist. 

[001 1] Die Verbindungen der Formel (1) kOnnen sowohl als freie Basen als auch in Form ihrer physiologisch vertrSg- 
lichen Saize mit anorganischen Oder organischen Sauren, wie zum Beispiel Salzs&ure, Schwefelsaure, Phosphor- 



6 



<EP 0963982A2J_> 



10 



IS 



20 



SO 



EP0g63 982 A2 

s§ure. EssigsSure, Propionsaure, Milchsaure oder Zitronensdure, eingesetzt werden. 

[0012] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Diaminobenzol-Derivate der Formel (I) kann unter Verwendung von 
bekannten Syntheseverfeihren erlblgen. Die Synthese der eif indungsgemaBen Verbindungen kann beispielswelse wie 
folgt durchgefuhrt werden: 

Entweder a) durch eine Tetrakis(triphenylphospin)palladium(0) katalyslerte Kupplung eines substituierten Benzols 
der Formel (II) 




mit einer Heteroarylverbindung der Formel (III) 



R8 



Rd 




R7# \^ 



30 worm 



(III). 



Ra die Bedeutung einer Schutzgruppe, wie sie zum Beispiel in dem Kapitel ^Protective Groups** In Organic 
Synthesis, Kapitel 7, Wiley Interscience, 1991 beschrieben wird, 
Rb die Bedeutung NR1 Ra Oder NO2 hat, 
3s Rc die Bedeutung Halogen und Rd die Bedeutung B(OH)2 beziehungsweise Rc die Bedeutung B(OH)2 und Rd 

die Bedeutung Halogen hat, und 

X, R1, R5, R6. R7 und R8 die in Formel (I) gennante Bedeutung haben, und anschlieBende Abspaltung der* 
Schutzgruppe Oder Abspaltung der Schutzgruppe und Reduktion der Nitrogruppe; 

40 Oder b) durch eine Tetrakis(triphenylphospin)palldlum(0) katalysierte Kupplung eines substituierten Benzols der 
Formel (IV) 



45 




(IV) 



mit einer Heteroarylverbindung der Formel (III) 



55 
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(III). 



worin 



Rcdie Bedeutung Halogen und Rd die Bedeutung B(OH)2 beziehungsweise Rcdie Bedeutung B(OH)2 und Rd 
die Bedeutung Halogen hat, und 

X. R5, R6, R7 und R8 die in Formel (I) angegebene Bedeutung haben. anschlleBende Substitution des so 
erhaltenen substituierten Benzols der Formel (V) 




mit einem Amin der Formel HNR1 R2, 

worin R1.R2die in Formel (I) genannte Bedeutung haben. urxJ Reduktion der Nitrogruppe. 

[0013] Die erfindungsgemSBen Diaminobenzol-Derivate der Formel (I) sind in Wasser gut Idslich und ermoglichen 
Fdrfoungen mit hoher Farbintensitdt und ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die Lichtechthelt, Wasch- 
echtheit und Reibeechtheit anbetrifft. Die Verbindungen der Formen (I) weisen weiterhin eine ausgezeichnete Lager- 
stabilitat, insbesondere ais Bestandteil der nachfolgend beschriebenen Farbemittel, auf. 

[0014] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zum oxidativen Fdrben von Keratinfa- 
sern. wie zum Beispiel Haaren, Pelzen, Federn oder Wolle. insbesondere menschlichen Haaren, auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kbmbination, welche als Entwicklersubstanz mindestens ein Diaminobenzol- 
Derivat der Formel (I) enthalten. 

[001 5] Das DIaminobenzol-Derivat der Formel (i) 1st In dem erflndungsgemdBen Fdrbemittel in einer Menge von etwa 
0,005 bis 20 Gewlchtsprozent enthaften, wobei eine Menge von etwa 0,01 bis 5,0 Gewichtsprozent und Insbesondere 
0,1 bis 2,5 Gewichtsprozent bevorzugt ist. 

[0016] Als Kupplersubstanzen kommen vorzugsweise 2,6-Diamino-pyridin, 2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-ani- 
sol, 2,4-Diamino-1 -f luor-5-methyl-benzol. 2.4-Diamino-1 -methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -ethoxy-5-melhyl- 
benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-5-methyl-benzol. 2,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]-1 ,5-dimethoxy-benzol, 2.3- 
Diamino-6-methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2"(methylamino)-pyridin, 2.6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin, 3,5-Dia- 
mino-2,6-dimethoxy-pyridin, 1 ,3-Diamino-benzol, 2.4-Diamino-1 -(2-hydroxyethoxy)-ben2ol. 2,4-Diamino-1 .5-di(2- 
hydroxyethoxy)-benzol, 1 -(2-Aminoethoxy)-2,4-diamino-benzol. 2-Amino-1 -(2-hydroxyethoxy)-4-methylamino-benzol, 
2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-anilin, 4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1-ethoxy- 
benzol, 5-Methyl-2-(1-methylethyI)-phenol. 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin, 3-[(2-Aminoethyl)amino]-anilin. 1 .3-Di(2.4- 
diaminophenoxy)-propan. Di(2,4<liaminophenoxy)-melhan. 1.3-Diamino-2.4-djmethoxy-benzol, 2.6-Bis(2-hydroxye- 
thyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol, 3-Diethylamino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol, 5- 
Amino-4-fluor-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-ethoxy-2-methyl-phenol. 3-Amino- 
2,4-dichlor-phenol. 5-Amino-2.4Kiichlor-phenol. 3-Amino-2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol. 3-Amino- 
phenol, 2-[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]- 
phenol. 3-t(2-Methoxyethyl)amino]-phenoI. 5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)-ethanol. 5-[(3- 
Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-pheno!,3-[(2,3-Dihydroxypropyl)aminol-2-methyl-phenol,3-[(2-HydroxyethyO^ 
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methyl -phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2-methyl-phenol. 1-Naphthol, I.S-Dihydroxy-naphthalin, 
1,7-Dihydroxy-naphthalln. 2.3-Dihydroxy-naphthalin. 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl-1-naphthol-acetat. 1,3-Dihy- 
droxy-benzol. 1 -Chlor-2,4-dlhydroxy-benzol. 2-Chlor-1 .3-dihydroxy-benzol. 1 ,2-Dichlor-3,5<fihydroxy-4-m6thyl-benzol, 

1 .5- Dichlor-2.4-dihydroxy-benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol. 3,4-Methylendioxy-phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 
5 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1 .3-benzodioxol. 6-Brom-1 -hydroxy-3.4-methylendioxy-benzol. 3.4-Diamino-benzoesaure, 

3.4- Dihydro-6-hydroxy-1 .4{2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4-dihydro-1 ,4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl-1 -phenyl-5-pyrazolon, 

5.6- Dihydroxy-indol. 5,6-Dihydroxy-indolin. 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy-indol,7-Hydroxy-indol und 2.3-lndolindion in 
Betracht. 

[0017] Obwohl die vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen Diaminobenzol-Derivate der Forme! (I) es 
10 nahelegen, diese als alleinige Entwicklersubstanz zu verwenden. ist es selbstverstSndlich auch mOglich, die Diamino- 
benzol-Derivate der Formel (I) gemeinsam mit bekannten Entwicklersubstanzen, wie zum Beispiel 1.4-Diaminobenzol, 

2.5- Diaminatoluol, 2,5-Diaminophenylethylalkohol, 4-Aminophenol und seinen Derivaten. beispielsweise 4-Amino-3- 
methylphenol, 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-pyrazol Oder Tetraaminopyrimldinen, einzusetzen. 

[0018] Die Kupplersubstanzen und Entwicklersubstanzen kCnnen in dem erfindungsgemdBen Fdrbemittel jeweils ein- 
15 zein Oder im Gemisch miteinander enthalten sein, wobei die Qesamtmenge an Kupplersubstanzen und Entwicklersub- 
stanzen in dem erfindungsgemSBen Fdrbemittel (bezogen auf die Qesamtmenge des Fdrbemittels) jeweils etwa 0,005 
bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 0,01 bis 5,0 Gewichtsprozent und insbesondere 0,1 bis 2,5 Gewichtspro- 
zent, betrdgt. 

[0019] Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen FSrbemittel enthaltenen Entwicklersubstanz-Kupplersub- 

20 stanz-Kombination betrdgt vorzugsweise etwa 0,01 bis 20 Gewichtsprozent. wobei eine Menge von etwa 0,02 bis 10 
Gewichtsprozent und insbesondere 0,2 bis 6,0 Gewichtsprozent besonders bevorzugt ist. Die Entwicklersubstanzen 
und Kupplersubstanzen warden im allgemeinen in etwa dquimolaren Mengen eingesetzt; es ist jedoch nicht nachteilig, 
wenn die Entwicklersubstanzen diesbezuglich in einem gewissen UberschuB Oder UnterschuB vorhanden sind. 
[0020] Weiterhin kann das erfindungsgemSBe Fdrbemittel zusdtzltch andere Farbkomponenten, beispielsweise 6- 

25 Amino-2-methylphenol und 2-Amino-5-methylphenol, sowie ferner ubiiche direktziehende Farbstoffe, zum Beispiel Tri- 
phenylmethanfarbstoffe wie 4-[(4*-aminophenyl)-(4'imino-2".5"-cyclohexadien-1"-yliden)-methyl]-2-methylaminoben- 
zol-monohydrochlorid (C.I. 42 510) und 4-[(4'amino-3'>methyl-phenyl)-(4"Hmino-3"-methyl-2".5"cyclohexadien-1"- 
yliden)-methyl]-2-methyl-aminobenzol monohydrochlorid (C.L 42 520). aromatische Nitrofarbstoffe wie 4-(2'-hydroxye- 
thyl)amino-nitrotoluol, 2-Amlno-4,6-dinitrophenol, 2-Amino-5-(2'-hydroxyethyl)aminO'nitrobenzol, 2-Chlor-6-(ethyt- 

30 amino)-4-nitrophenol, 4-Chlor-N-(2-hydroxyethyl)-2-nitroanilin, 5-Chlor-2-hydroxy-4-nitroanilin. 2-Amino-4-chlor-6- 
nitrophenol und 1-[(2'-Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol, Azofarbstoffe wie 6-[(4'-Aminophenyl)azo]-5hydroxy-naphtha- 
lin-l-sulfonsSure-Natriumsalz (C.I. 14 805) und Dispersionsfarbstoffe wie beispielsweise 1,4-Diaminoanthrachinon und 
1,4,5,8-Tetraaminoantrachinon, enthalten. Die FSrbemittel kOnnen diese Farbkomponenten in einer Menge von etwa 
0.1 bis 4,0 Gewichtsprozent enthalten. 

35 [0021] Selbstverstdndlich kdnnen die Kupplersubstanzen und Entwicklersubstanzen sowie die anderen Farbkompo- 
nenten, sofern es Basen sind, auch in Form der physiologisch vertrdglichen Saize mit organischen Oder anorganischen 
Sduren, wie beispielsweise Salzsdure oder Schwefelsdure, beziehungsweise - sofern sie aromatische OH-Gruppen 
besitzen - in Form der SaIze mit Basen, zum Beispiel als Alkaliphenolate, eingesetzt werden. 
[0022] Daruber hinaus kOnnen in den Farbemittein, falls diese zur Farbung von Haaren verwendet werden soilen. 

40 noch weitere ut)liche kosmetische Zusdtze. beispielsweise Antloxidantlen wie Ascorbinsdure. Thioglykolsdure Oder 
Natriumsulfit. sowie ParfumOle, Komplexbildner, Netzmlttel, Emulgatoren, Verdlcker und RIegestoffe enthalten sein. 
Die Zubereitungsform des erfindungsgemaBen FSrbemittels kann beispielsweise eine LOsung, insbesondere eine waB- 
rige oder wSBrigalkoholische LOsung sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch eine Creme, 
ein Gel oder eine Emulsion. Ihre Zusammensetzung stellt eine Mischung der Fart>stoffkomponenten mit den fOr solche 

45 Zubereitungen ubiichen Zusdtzen dar. 

[0023] Ubiiche Zusdtze in LOsungen, Cremes, Emulslonen oder Gelen sind zum Beispiel LOsungsmittel wie Wasser. 
niedere aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol oder Isopropanol, Glycerin oder Glykole wie 1,2-Pro- 
pylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationischen. amphoteren oder 
nichtionogenen obeifldchenaktiven Substanzen wie zum Beispiel Fettalkoholsultate, oxethylierte Fettalkoholsultete, 

50 Alkylsulfonate, AlkylbenzolsuKonate, Alkyltrimethylammoniumsaize, Alkyibetaine, oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte 
Nonylphenole, Fettsdurealkanolamide und oxethylierte Fettsdureester ferner Verdicker wie hohere Fettalkohole, Stdrke, 
Cellulosederivate. Petrolatum, ParaffinGi und Fettsauren. sowie auBerdem Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolin- 
derivate, Cholesterin. Pantothensdure und Betain. Die erwdhnten Bestandteile werden in den fur solche Zwecke ubii- 
chen Mengen verwendet. zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrattonen von etwa 0,5 bis 30 

55 Gewichtsprozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0.1 bis 25 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in einer Kon- 
zentration von etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent. 

[0024] Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemSBe Farbemittel schwach sauer. neutral Oder alkalisch 
reagieren. Insbesondere weist es einen pH-Wert von 6,8 bis 1 1 ,5 auf. wobei die basische Einstellung vorzugsweise mit 



9 



BNSDOCID: <EP_09e39e2A2J_> 



EP0 963 982 A2 



Ammoniak erfblgt. Es kdnnen aber auch organische Amine, zum Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin, cxler 
auch anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid Venwendung finden. Fur eine pH-Einstellung im 
sauren Bereich kommen anorganische Oder organische S^uren, zum Beispiel Phosphorsdure, Essigsdure Zitronen- 
sdure Oder Weinsdure, in Betracht. 

[0025] Fur die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermischt man das vorstehend beschriebene FSrbe- 
mitte) unmittelbar vor dem Gebrauch mit einem Oxidationsmittel und trdgt eine fur die Haarfdibebehandlung ausrei- 
chende Menge, je nach Haarfulle, im allgemeinen etwa 60 bis 200 Gramm, dieses Gemisches auf das Haar auf. 
[0026] Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der HaarfSrbung kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid Oder dessen 
Additionsverbindungen an Harnstoff, Melamin, Natriumborat Oder Natriumcarbonat in Form einer 3-bis 12prozentigen, 
vorzugsweise Sprozentigen, wassrigen L6sung, aber auch Luftsauerstoff in Betracht. Wird eine Sprozentige Wasser- 
stoffperoxid-Ldsung als Oxidationsmittel verwendet, so betrdgt das Gewichtsverhdltnis zwischen Haarfdrbemittel und 
Oxidationsmittel 5:1 bis 1 :2. vorzugeweise jedoch 1:1. GrOBere Mengen an Oxidationsmittel werden vor allem bei hohe- 
ren Farbstoffkonzentratlonen im Haarfarbemittel, Oder wenn gleichzeitig eine stSrkere Bleichung des Haares beabsich- 
tigt ist, venArendet. Man laiBt das Gemisch bei 15 bis 50 Grad Celsius etwa 10 bis 45 Minuten lang, vorzugsweise 30 
Minuten lang, auf das Haar einwirken, spult sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet es. Gegebenenfalls wird im 
AnschluB an diese Spulung mit einem Shampoo gewaschen und eventuell mit einer schwachen organischen Sdure, 
wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure, nachgespult. AnschlieBend wird das Haar getrocknet. 
[0027] Die erFindungsgemdBen Haarfarbemittel mit einem Gehalt an Diaminobenzol-Derivaten der Formel (I) als Ent- 
wicklersubstanz ermOglichen Haarfarbungen mit ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die Lichtechtheit. 
Waschechtheit und Reibeechtheit anbetrifft. Hinsichtlich der farberischen Eigenschaften bieten die erfindungs- 
gemaBen Haarfarbemittel je nach Art und Zusammensetzung der Farbkomponenten eine breite Palette verschiedener 
Farbnuancen, welche sich von blonden uber braune, purpurne, violette bis hin zu blauen und schwarzen Farbt6nen 
erstreckt. Hierbei zeichnen sich die Farbtdne durch ihre besondere Farbinlensitat aus. Die sehr guten farberischen 
Eigenschaften der Haarfarbemittel gemaB der vorliegenden Anmeldung zeigen sich weiterhin darin, daB diese Mittel 
eine Anfarbung von ergrauten, chemisch nicht vorgeschadigten Haaren problemlos und mit guter Deckkraft erm6gli- 
chen. 

[0028] Die nachfolgenden Beisptele sollen den Gegenstarxl der Erfindung naher eriautern. ohne ihn darauf zu 

beschranken. 

Belspiele 

Beispiele 1: Synthese von 2,5-Diamino-1-(3-thienyl)-benzolen (Allgemeine Synthesevorschrift) 

A. Svnthese von 2.5-tert.-Butyloxycarb onylamino-brombenzol 

[0029] 15.65 g (0.07 mol) Brom-p-phenylendiamin-Hydrochlorid und 32.7 g (0,15 mol) Di-tert-butyl-dicarbonat wer- 
den in einer Mischung von 250 ml 2N Natriunhydroxide und 250 ml Trif luortolud gelOst und auf 45 ""C envarmt. Die 
Reaktionmischung wird 3 Tage geruhrt. Schrlttweise werden noch insgesamt 30 g (0.14 mol) Di-tert.-butyl-dicarbonat 
zugegeben. 

AnschlieBend wird die organische Schicht abgetrennt und die waBrige Phase noch zweimal mit 100 ml DIchlormethan 
extrahiert. Die vereinigten Extrakte weren eingedampft und der Ruckstand in 200 ml Hexan aufgenommen. Der Nieder- 
schlag wird abf iltrlert und mit 50 ml Hexan nachgewaschen. 

Es werden 18.6 g (82 % der Theorie) 2.5-tert.-ButylQxycarbonylaminobrombenzol mit einem Schmelzpunkl von 130 **C 
erhalten. 

B, Svnthese von 2.5-Diamino-1-(3-thi enyl)-benzolen 

[0030] 3,3 g (0,01 mol) 2,5-tert-Butyloxycaitoonylamino-brombenzol aus Stufe A und 0,01 3 mol der entsprechenden 
Borsaure werden unter Argon in 70 ml 1.2-Dimethoxyethan gelQst. AnschlieBend werden 0,5 g Tetrakis-(triphenylphos- 
phin)-palladium (0,0005 mol) und 13 ml 2N Kaliumcarbonatldsung zugegeben und die Reaklionsmischung auf 80 
erwarmt. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung in 100 ml Essigsaureethylester gegossen, die 
organische Phase mit verdunnter Natronlauge extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungs- 
mlttel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert und der RQckstand an Kieselgel mit Petrolether/Essigsaureethytester 
(9:1) gereinigt. Das so erhaltene Produkt wird in 40 ml Ethanol auf 50 °C en/varmt. 

AnschlieBend werden zur Herstellung des Hydrochlorides 15 ml einer 2.9 molaren ethanolischen Salzsaureldsung 
zugetropft. Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 10 ml Ethanol gewaschen und sodann getrocknet. 
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2.5-Diamino-1-(3-thienvnbenzol<lihvdrochlorid 
[0031] 

5 Verwendete Borsaure: Thlophen-3-borsaure 

Ausbeute: 2,0 g (75 % der Theorie) 
Schmeizpunkt: 245 ^'Celsius (farblose Kristalle) 

10 



CHN-Analyse: 


(C10H12N2CI2S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 
gefunden: 


45.64 
45,55 


4.60 
4,66 


10.64 
10.64 



C. Synthase von N.N'-Bisftert-Butoxvcarbonvl)-2.5-diamino-1-phenylborsaure 

rc [0032] Die N,N'-Bis(tert-Butoxycarbonyl)-2.5-diamino-1 -phenylborsaure werden durch Umsetzung von N.N*-Bis{tert- 
Butoxycarbonyl)-2.5-diamino-1-brombenzol mit tert-Butyllithium und Trimethylborate dargestetlt. Die experimentelle 
Vorschrift dieser Herstellungsmethode wird von J. M. Tour und J. J. S: Lamba in J. Am. Chem. Soc. 1994, 116 Seite 
11723 beschheben. 

5$ a Svnthese von 2.S>Di amino-1-f3-thlenvh-benzolen und 2.5-Diamino-1-(3-furvn-benzol 

[0033] 0.035 g (0.0001 nriol) 2.5-tert-Butytoxycarbonylamino-1-phenyIborsaure aus Stufe C und 0.00015 mol des ent- 
sprechenden BronxJerivates werden unter Argon in 10 ml 1 ,2-Dimethoxyethan gelbst. AnschlieBend werden 0.005 g 
Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium (0,000005 mol) und 0,13 ml 2N Kaliumcarbonat-ldsung zugegeben und die 

30 Reaktionsmischung auf 80 ""C erwdrmt. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung in 1 0 ml Essigsdu- 
reethylester gegossen, die organische Phase mit verdOnnter Natronlauge extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat 
getrocknet. Das LOsungsmittel wird am Rotationsverdanfpfer abdestilliert und der Ruckstand an Kieselgel mit Petrole- 
ther/Essigsaureethylester (9:1) gereinigt. Das so erhaltene Produkt wird in 4 ml Ethanol auf 50 °C erwarmt. 
AnschlieRend werden zur Herstellung des Hydrochlorides 1 ,5 ml einer 2.9 molaren ethanolische SalzsSurelOsung 

35 zugetropft. Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 1 ml Ethanol gewaschen und sodann getrocknet. 

a. 2.5-Diamino-1-(5-methvl-3-thienvl>benzoi-dihvdrochlorid 
[0034] 

40 

Venwendete Bromderivat: 3-Brom-4-methylthiophen 
Ausbeute; 0.025 g (90 % der Theorie) 
Masspektren 205 (100) 

45 b. 2.5-Diamino-1 -(2-chlor'3-thienvl)benzol-dihvdrochlorid 

[0035] 

Verwendete Bromderivat: 3-Brom-2-chlorthiophen 
so Ausbeute: 0.025 g (84 % der Theorie) 
Masspektren 225 (100) 

c. 2.5-Diamino-1-f4-(4-nitrooropenvl)-3-thienvhbenzol-dihydrochlorid 
55 [0036] 

Venwendete Bromderivat: 3-Brom-5'(2-nitropropenyl)thiophen 
Ausbeute: 0.025 g (70 % der Theorie) 
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Masspektren MH+ 276 (100) 

d. 2.5-Diamino-1 >f3-1ijrvnben20l-dihvdrQchlorid 

5 [0037] 

Verwendete Bromderivat: 3-Brom-furan 
Ausbeute: 0.025 g (90 % der Theorie) 
Masspektren MH* 175 (100) 

10 

e. 2.5-DiaminQ-1 -(4- formvl-3>thienvnbenzol<iihydrQchlorid 
[0038] 

15 Verwendete Bromderivat: 3-Brom-5-fbrmylthiophen 
Ausbeute; 0.025 g (71 % der Theorie) 
Masspektren MH'' 219 (100) 

Svnthese von 2.5-Diamino-1-( 4-aminomethvl3-thienvh-benzQlen 

20 

[0039] 0,030 g (0.0001 mol) 2,5-tert.-Butyloxycarbonylamino-1-(4.(4-f6rmyl-3-thienyl)benzol aus Stufe D.e und 
0,00015 mol des entsprechenden Amins werden in Methanol geldst und mit NaBH4 reduziert. 
Nach Beendigung der Reaktlon wird die Reaktionsmischung in 10 ml EssigsSureethyl ester gegossen, die organische 
Phase mit verdunnter Natronlauge extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lbsungsmittel wird am 
25 Rotationsverdampfer abdestilliert und der Ruckstand an Kieselgel mit Petrolether/EssigsSureethylester (9:1) gereinigt. 
Das so erhaltene Produkt wird in 4 ml Ethanol auf 50 **C en/varmt. 

AnschlieBend werden zur Herstellung des Hydrochlorides 1.5 ml einer 2.9 molaren ethanolische Salzsaurel6sung 
zugetropft. Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 1 ml Ethanol gewaschen und sodann getrocknet. 

30 a- 2.5"Diam ino-1-(4-(2>hvdroxYethyhaminomethyl-3-thienyl)-benzol-dihvdrQchlorid 
[0040] 

Venwendetes Amin: Ethanolamin 
35 Ausbeute: 0.025 g ( 67 % der Theorie) 
Masspektren M+ 264 (100) 

b- 2.5-Diamino-1-( 4-Dvrroiidinomethvl'3-thlenvn-benzol-dihvdrochlorid 
40 [0041] 

Venivendetes Amin: Pyrrolldin 
Ausbeute: 0.025 g ( 65 % der Theorie) 
Masspektren MH"^ 274 ( 1 00) 

45 

C.2.5-Piamino-1-(4-(dimethvlaminoethvl)aminQ methyl-3-thienvn-benzQl-dihydrochlorld 
[0042] 

so Venwendetes Amin: DImethylaminoethylamin 
Ausbeute: 0.025 g (57 % der Theorie) 
Masspektren 291 (100) 

d-g.5-Diamino-1-f4-(2-methoxv-5-chlor-Dhenvl^aminomethvl-34hienvlVben2Ql-dlhvdrQch 

55 

[0043] 

Venwendetes Amin: 2-Methoxy-5-chloranilin 
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Ausbeute: 0.025 g ( 53 % der Theorie) 
Masspektren MH*^ 360 (100) 

e. 2.5-Diamino-1-(4-(3-ethoxvpropyl)aminomethyl-34hienvl)-benzol<li^^^ 

5 

[0044] 

Verwendetes Amin: 3-Ethoxypropylamin 
Ausbeute: 0.025 g (60 % der Theorie) 
10 Masspektren MH* 306 ( 1 00) 

f- 2.5-DiaminO'l ■(4- (methoxvethvl)aminomethvl-3-thienyl)'benzol -dihvdrochlorid 

[0045] 

15 

Verwendetes Amin: Methoxyethylamin 
Ausbeute: 0.025 g (64 % der Theorie) 
Masspektren MH+ 278 (100) 

20 g, 2.5-Diamino-1-f4-f3.4-dimethoxy-p henvnaminomethvl-3-thienyl)-benzol<iihvdrochlorid 

[0046] 

Verwendetes Amin: 3.4-Dimethoxyanilin 
25 Ausbeute: 0.025 g ( 54 % der Theorie) 
Masspektren MH"^ 356 (100) 

h, 2.5-DlaminO'1-(4'f4-trrfiuormethyl-benzy i)aminomethyl-3-thienyl)-benzol<lihydrochlorid 
30 [0047] 

Verwendetes Amin: 4-Trrfluormethyi-benzylamin 
Ausbeute: 0.025 g (54 % der Theorie) 
Masspektren MH^ 378 (100) 

35 

i, 2.5-Diamino'1-(4-(3-methoxv-Dhenvhanninome thvl-3-thienvlVbenzol-dihvdrochlorid 
[0048] 

40 Verwendetes Amin: 3-Methoxyanilin 

Ausbeute: 0.025 g ( 57 % der Theorie) 
Masspektren MH" 326 (100) 

i. 2.5-Diamino-1-f4-(O.N-dtmethvl-hydroxvtaminomethvl-3-thienvl)-benzol-dlhvdrochlorid 

45 

[0049] 

Verwendetes Amin: O.N-Dimethylhydroxylamin 
Ausbeute: 0.025 g ( 67 % der Theorie) 
so Masspektren MH-" 264 ( 1 00) 

k. 2.5-Dramino-1-(4-f2.4-dimethoxv-5-chlor-Dhenvhaminomethvl-3-thienyl)-benzol-dihydr^^^ 

[0050] 

55 

Verwendetes Amin: 2,4-Dimetoxy-5-chloranilin 
Ausbeute: 0.025 g ( 50 % der Theorie) 
Masspektren MH" 390 (100) 
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I- 2.5-Diamino-1-(4-(4-phenoxY-phenyl)aminomethvl"3-thienvlVbenzol<lihv^ 
[0051] 

5 Verwendetes Amin: 4-Phenoxyanilin 

Ausbeute: 0.025 g ( 50 % der Theorie) 
Masspektren MH^ 388 (100) 

m.2.5-Diamino-1-(4-(2<liDhenyl)aminomethvl-3-thienyn-ben20l<iihvdrochlorid 

10 

[0052] 

Verwendetes Amin: 2-Diphenylamin 
Ausbeute: 0.025 g ( 52 % der Theorie) 
15 Masspektren MH* 372 (100) 

n. 2.5-Diamino-1-(4-f3.4-dimethoxybenzyl)aminonriethvi-3-thienyll-ben20l-dihydrochlorM 
10053] 

so 

Venwendetes Amin: 3,4-Dimethoxybenzylamin 
Ausbeute: 0.025 g ( 52 % der Theorie) 
Masspektren MH**- 370 (100) 

25 o. 2,5- Diamino- 1 -(4-(4-methoxvDhenyl)aminomethvl-3-thien vl)-benzol-dihydrochlorid 

[0054] 

Verwendetes Amin: 4-Methoxyanilln 
30 Ausbeute: 0.025 g ( 50 % der Theorie) 
Masspektren MH^ 326 (100) 

p. 2.5-Diamino-1-f4-(4-hydroxv-butvl)aminomethvl-3-thlenvlVben2ol-dihydrochlorid 

35 10055] 

Verwendetes Amin: 4-Hydroxy-butylamin 
Ausbeute: 0.025 g ( 62 % der Theorie) 
Masspektren MH" 292 (100) 

40 

Q.2.5-Diamino-1-f4-(2-methoxy-3-fluorH3henvl )aminomethyl-3-thienvh-benzd-dihvdrochlorid 
[0056] 

45 Verwendetes Amin: 4-Methoxy-3-fiuor-anilin 
Ausbeute: 0.025 g ( 55 % der Theorie) 
Masspektren MH"^ 344 (100) 

r, 2.5-Diamino-1 -(4-(4-f 1 ■Dhenyl -ethvhaminomethyl-34hienvl)-benzol-dihydrochlorid 

so 

[0057] 

Verwendetes Amin: 1 -Phenyl-ethylamin 
Ausbeute: 0.025 g ( 58 % der Theorie) 
55 Masspektren MH^ 324 (1 00) 
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s. 2.5-Diamino-1-f4-f2-furvl)aminometlwl-34hienvh-benzol-dihvdrochlorid 
[0058] 

5 Verwendetes Amin: 2-Furylamln 

Ausbeirte: 0.025 g ( 61 % der Theorie) 
Masspektren MH-" 300 (100) 

t- 2.5-Diamino-1 ■(4-(2H3vridvl)aminomethvl-3-thienvl)-benzol-dihvdrochlorid 

10 

[0059] 

Verwendetes Amin: 2-Aminopyiidin 
Ausbeute: 0.025 g ( 56 % der Theorie) 
15 Masspektren MH"^ 297 (1 00) 

u. 2.5-Diamino-1 -f4-morpholinomethvl>3'thienvh-benzol-dlhvdrQchlQrid 

[0060] 

20 

Verwendetes Amin: Morpholin 
Ausbeute: 0.025 g ( 63 % der Theorie) 
Masspektren MH^ 290 ( 1 00) 

25 V. 2.5-Diamino-1-f4-4-ben2vl-pvperazinomethvl-3-thienvlVbenzol-dihvdrQchlorld 

[0061] 

Verwendetes Amin: 4-BenzyI-pyperazin 
30 Ausbeute: 0.025 g ( 47 % der Theorie) 
Masspektren f\AH* 379 (1 00) 

w. 2.5-Diamino-1'(4-(3'Carboxamid-phenvl)aminQmethvl>3-thienvh-benzoi-dihvdrochlorid 
35 [0062] 

Verwendetes Amin: 3-Amino-benzamid 
Ausbeute: 0.025 g ( 56 % der Theorie) 
Masspektren MH^ 339 (100) 

40 

X. 2,5-Dlamino-1-f4-fN-methvl-N-Dhenvnamin omethvl-3-thienvl)-b6nzol-dlhvdrochlorid 
[0063] 

45 Verwendetes Amin: N-methyl-N-phenylamin 
Ausbeute: 0.025 g ( 59 % der Theorie) 
Masspektren MH^ 310 (100) 

V. 2.5'DiaminQ-1 -f4-diethvlaminomethvl-3-thienvh-ben20l-dihvdrDchlorid 

so 

[0064] 

Verwendetes Amin: Diethylamin 
Ausbeute: 0.025 g ( 65 % der Theorie) 
55 Masspektren MH^ 276 (1 00) 
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z. 2.5-Dia mino-1W4-favridin-4yl-methvnaminomethvl-3-thienvlVbenzol-d^ 



[0065] 

5 Verwendeles Amin: 4-Aminomethyl-pyridin 

Ausbeute: 0.025 g ( 55 % der Theorie) 
Masspektren MH*^ 31 1 (100) 

a'. 2.5-Diamino-1-(4-f3.5-dimethoxv-ben2vl^amin Qmethvl-34hienvlVben2^^ 

10 

[0066] 

Verwendetes Amin: 3,5-Dimethoxy-benzylamin 
Ausbeute: 0.025 g ( 52 % der Theorie) 
15 Masspektren MH+ 370 ( 1 00) 

b'. 2.5-DiarTtlrio-1-(4-(4-mor pholinQ-phenvl)aminornethvl-3-thienvl^benzQl<|jhvdr^^ 
[0067] 

20 

Verwendetes Amin: 4-i\/lorpholinoanilin 
Ausbeute: 0.025 g ( 47 % der Theorie) 
Masspektren MH^ 381 (100) 

25 c\ 2.5-Diamino-1 -r4-n -^2-hvdroxvethvl ))proDvlaminomethvl-3>thienvlVbenzoi-dihvdrochlorid 
[0068] 

Verwendetes Amin: 1 -(2-Hydroxyethyl)propylamin 
30 Ausbeute: 0.025 g ( 62 % der Theorie) 
Masspektren MH**- 292 (100) 

d'.2.5-DiaminO'1- (4-cvclopropvlaminQmethvl-3-thienvl)-benzol'dihvdrochlorid 
35 [0069] 

Verwendetes Amin: Cyclopropylamin 
Ausbeute: 0.025 g ( 68 % der Theorie) 
Masspektren MH*" 260 (100) 

40 

e\ N-f2'{r4-f2.5-Diamino-Dhenvl )-thiophen-2-virnethvl1>aniino^ethvl)>acetamide<lihvdrochlorid 
[0070] 

45 Venfvendetes Amin: 2-Aminoethylacetamid 
Ausbeute: 0.025 g ( 60 % der Theorie) 
Masspektren MH+ 305 (100) 

f. 2.5-Diamino-1- (4-cvclohexvlaminomethvl'3'thi6nvh-benzol-dihvdrochlorid 

so 

[0071] 

Venwendetes Amin: Cyclohexylamin 
Ausbeute: 0.025 g ( 60 % der Theorie) 
55 Masspektren MH"' 302 (1 00) 
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g'. 2.5-Diamino-1-(4-DroDvlaminomethvl-3'thienvl^ben20lKjihvdrochlortd 
[0072] 

5 Verwendetes Amin: propylamin 

Ausbeute: 0.025 g ( 67 % der Theorie) 
Masspektren MH*" 262 (100) 

h'. 2.5-Diamino>1>f4-(o-tolvhaminomethvl-3-thienvlVben2ol^ihvdrQchlorid 

10 

[0073] 

Verwendetes Amin: 2-Methylanilin 
Ausbeute: 0,025 g ( 59 % der Theorie) 
15 Masspektren MH"" 310 (100) 

i'- 2.5'Diamino>1- (4-(N-metliYl-N'Cyclohexvnaminomethvl'3-thienvn4)enzolKlihvdroch 
[0074] 

20 

Verwendetes Amin: N-methyl-N-cydohexylamin 
Ausbeute: 0.025 g ( 59 % der Theorie) 
Masspektren MH^ 316 (100) 

25 V. 2.5-Diamino-W4-f2.6-dimethvl-morpholino^methyl-3-thienvl)-benzoi-dihydrochlorid 
[0075] 

Verwendetes Amin: 2.6-Dimethyl-morpholin 
30 Ausbeute: 0.025 g ( 58 % der Theorie) 
Masspektren MH^ 318 (100) 

k'. 2.5-DiaminQ-1 -(4-(3.5-dimethvl-DiDeridlno)methvl'3-thienyl)-benzol-dihvdrochlorid 
35 [0076] 

Verwendetes Amin: 3,5-Dimethyl-piperidin 
Ausbeute: 0.025 g ( 59 % der Theorie) 
Masspektren MH"^ 340 (100) 

40 

W 2.5-Diamino-1 -(4-(3-n -hvdrox vethvhPhenvl^aminomethvl-3-thienvh-ben20l-dihvdrochlQrid 
[0077] 

45 Venvendetes Amin: 3-(1 -HydrQxyethyl)anilin 
Ausbeute: 0.025 g ( 55 % der Theorie) 
Masspektren MH*^ 340 (100) 

m', 2,5-Diamino-1-(4-(3.4-dimethvl-phenvhami nomethvl-3-thienvlVbenzol<lihvdrochlorid 

so 

[0078] 

Verwendetes Amin: 3,4<Dimethyt-anilin 
Ausbeute: 0.025 g ( 58 % der Theorie) 
55 Masspektren MH^ 324 ( 1 00) 
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n\2.5-Diamino-1-(4-(3-methvlm ercaDto-Dhenvnaminomethvl-3-thienvl)-^^^ 
[0079] 

5 Verwendetes Amin: 3-methylmercaptoanilin 
Ausbeute: 0.025 g ( 55 % der Theorie) 
Masspektren MH-" 342 (100) 

o'. 2.5-Diamino-1 >(4-(4-diDhenvnaminomethvl-34hienvl^benzol-dihvdrochlorkj 

to 

[0080] 

Verwendetes Amin: 4-Amino-biphenyl 
Ausbeute: 0.025 g ( 52 % der Theorie) 
15 Masspektren MH+ 372 (1 00) 

p'. 2.5-Diamino-1 ■f4-(4-^soDropvl■phenvnaminomethyl-3'th^envl^benzoi-dihvdrochte^^^ 
[0081] 

20 

Verwendetes Amin: 4-lsopropyl-anilin 
Ausbeute: 0.025 g ( 56 % der Theorie) 
Masspektren MH-^ 338 (100) 

25 a'.2.5-Diamino>1-(4-pent vlaminomethvl-3-thienvl^-benzQl-dihvdrQchlnrid 
[0082] 

VenArendetes Amin: Pentylamin 
30 Ausbeute: 0.025 g ( 63 % der Theorie) 
Masspektren MH* 290 (100) 

r\ 2.5-Diamino-1-(4-(dibutvl)aminQmethvl -3-thienvh-ben2ol^ihvdrochlQrid 
35 [0083] 

Venwendetes Amin: Dibutylamin 
Ausbeute: 0.025 g ( 57 % der Theorie) 
Masspektren MH"" 332 (100) 

40 

s\ 2.5-Diamino-1-(4-isoDropvlamin omethvl-3-thienvn-benzol-dihvdrochlorid 
[0084] 

45 Verwendetes Amin: Isopropylamin 

Ausbeute: 0.025 g ( 67 % der Theorie) 
Masspektren MH+ 262(100) 

r. 2,5-Diamino-1-(4-(N-Cvclopropvlmethvl-N-prQPvhaminomethx 4-34hienvlVbenzolHJIhvdroc^ 

so 

[0085] 

Venwendetes Amin: N-Cyclopropylmethyl-propylamin 
Ausbeute: 0.025 g ( 59 % der Theorie) 
55 Masspektren MH"' 31 6 (1 00) 
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u'. 2.5-Diamino-1-(4-f4-hydroxy) piDeridinome tlTN^-3-thienvlVben2ol<lii wdr(x:^ 
[0086] 

5 Verwendetes Amin: 4-Hydroxy-piperidin 

Ausbeute: 0.025 g ( 60 % der Theorie) 
Masspektren MH^ 304 (100) 

V'. 2.5-Diamino-1-(4-ffluorenyl)a minomethyl-3-thienvn43enzd<lihvdrochlori^ 

10 

[0087] 

Verwendetes Amin: 2-Amino-fluoren 
Ausbeute: 0.025 g ( 51 % der Theorie) 
75 Masspel^ren MH" 384 ( 1 00) 

w'. 2.5-Diamlno-1-(4-f4-Dimetlwlamino-Dhenvl)arninomethy l-3-thienvlVbenzol<lih 

[0088] 

20 

Verwendetes Amin: 4-Dimethylamino-anilin 
Ausbeute: 0.025 g ( 52 % der Theorie) 
Masspektren MH"^ 339 (100) 

25 x\ 2.5-Diamino-1-(4-(3.5-dimethyl-phenyl)aminomethyl-3-thienvn-benzol-dihvdrochlorid 

[0089] 

Verwendetes Amin: 3,5-Dimethyl-anilin 
30 Ausbeute: 0.025 g ( 58 % der Theorie) 
Masspektren MH*** 324 (100) 

v'. 2.5-Diamino-1-(4-(4-methoxv-ben2vl)aminomethyl-3-thienvh-benzol-dihvdrochlorid 

35 [0090] 

Verwendetes Amin: 4-methoxy-benzylamin 
Ausbeute: 0.025 g ( 55 % der Theorie) 
Masspektren MH*^ 340 (100) 

40 

z\ 2.5-Diamino-1-(4-(indanvhaminomethvl-3-thienyl)-benzol-dihvdrochlorid 
[0091] 

45 Verwendetes Amin: 1 -Amino-indan 

Ausbeute: 0.025 g ( 56 % der Theorie) 
Masspektren MH**^ 336 (100) 

a", 2.5-Diamino-1-(4-f3-fluor-be nzvhaminomethvl-3-thienvtVbenzol-dihvdrochlorid 

so 

[0092] 

Verwendetes Amin: 3-Fluor-benzytamin 
Ausbeute: 0.025 g ( 57 % der Theorie) 
55 Masspektren MH" 328 (1 00) 
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b'\2.5-Diamino-1-(4-m enzvhaminomethvl-34hienvh-benzol<iihvdroch^ 

[0093] 

5 Verwendetes Amin: Benzylamin 

Ausbeute: 0.025 g ( 60 % der Theorie) 
Masspektren MH"^ 310 (100) 

c". 2.5-DiaminQ-1-f4'(4-methvl43iDerazino)amin omethvl-3-thienvl)-benzoiK^ 

10 

[0094] 

Verwendetes Amin: 4-Methylpiperazln 
Ausbeute: 0.025 g ( 56 % der Theorie) 
15 Masspektren MH"" 303 (1 00) 

d". 2.5-Diarnino-1-(4-(4-tert-butvl-phenvl)aniinornethyi-3-thienvl^benzol<lihydrochlorid 
[0095] 

20 

Venwendetes Amin: 4-tert-Butyianilin 
Ausbeute: 0.025 g ( 54 % der Theorie) 
Masspektren MH+ 352 (100) 

25 e". 2.5-DiaminQ>1-(4-f2-chlor-benzvhaminomethvl- 3-thienvlVbenzol<lihvdrochlorid 
[0096] 

Verwendetes Amin: 2-chior-benzylamin 
30 Ausbeute: 0.025 g ( 55 % der Theorie) 
Masspektren MH**- 344 (100) 

V\ 2.5-Diamino-1 -(4-fnaDht-1 -yl-methvl)aminQmethyl-3-thienviVbenzol-dihvdrochlorid 

35 [0097] 

Venwendetes Amin: 1 - Aminomethylnaphtalen 
Ausbeute: 0.025 g ( 53 % der Theorie) 
Masspektren MH^ 360 (100) 

40 

g", 2.5-Diamlno-1-(4-(Dhenvl)aminomethyl-3-thienvl)-benzol-d[hydrocNorid 
[0098] 

45 Verwendetes Amin: Anilin 

Ausbeute: 0.025 g ( 62 % der Theorie) 
Masspektren MH"^ 296 (100) 

h", 2.5-Diamino-1-(4-(4-chlor-phenyi)aminomethvl-3-thienylVbenzol-dihydrochlorid 

50 

[0099] 

Verwendetes Amin: 4-Chior>anllin 
Ausbeute: 0.025 g ( 57 % der Theorie) 
55 Masspektren MH"^ 330 ( 1 00) 
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i". 4-ff4-(2.5-DiaminoH3henvlVthiophen-2-vlmetlwn-amino)-benzosaure-methvl-e^^^ dihvdrochlorid 
[0100] 

5 Verwendetes Amin: 4'Amino-benzosdure-methylester 

Ausbeute: 0.025 g ( 54 % der Theorie) 
Masspektren MH-" 354 (100) 

Beispiel 2: Synthese von 2-N-substituierten 2-Amino-5-amino-1-(3-thienyl)-benzolen (Allgemeine Synthesevorschrift) 

10 

A. Synthase von 2-Fluor-S-nitro-1-(3-tNenvl)-benzol 

[0101] 1,75 g (0,01 mol) 1-Chlor-2-fluoro-5-nltrobenzol und 0,013 mol Thiophen-3-borsaure werden unter Argon in 
70 ml 1 ,2-Dimethoxyethan gelOst. 

75 AnschlieBend werden 0.5 g Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium (0,0005 mol) und 13 ml 2N KaliumcartK)naMGsung 
zugegeben und die Reaktionsmischung auf 80 ''C erwdrmt. Nach Beendigung der Reaktion wlrd die Reaktionsmi- 
schung in 100 ml Essigsdureethylester gegossen, die organische Phase mil verdunnter Natronlauge extrahiert und 
sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestiiliert und der Ruck- 
stand an Kieselgel mit Hexan/Essigsdureethylester (20:1) gereinigt. 

20 Es werden 1 ,24 g (56 % der Theorie) 2-Fluor-5-nitro-1 -(3-thienyi)-benzol mit einem Schmelzpunkt von 65 ®C erhalten. 

B, Svnthese von 2-N-substituierten 2-Amino-5-amino-1-(3-thienyl)-benzolen 

[0102] 0.56 g (0,0025 mol) 2-Fluor-5-nitro-1-(3-thienyl)-benzol aus Stufe A und 5 ml des entsprechenden Amins wer- 

25 den in 5 ml Ethanol gelost. 

AnschlieBend wird die Reaktlonmischung auf 80 ^"0 erwdrmt. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionmi- 
schung in 50 g Els gegossen, mit EssigsSureethylester extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das 
Ldsungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestiiliert und der Ruckstand an Kieselgel mit Dichtormethan/Ethanol 
(50:1) gereinigt. Das so erhaltene Produkt wird in 30 ml Ethanol gel6st und unter Zusatz von 100 mg eines Palladium- 

30 Aktivkohle-Katalysators (10 %ig) bei 50 **Celsius hydriert. Nach Aufnahme der erforderlichen Wasserstoff-menge wird 
vom Katalysator abfiltriert und das LOsungsmittel am Rotationsverdampfer abdestiiliert. AnschlieBend werden zur Her- 
stellung des Hydrochlorides 5 ml einer 2,9 molaren ethanoiischen SalzsdurelOsung zugetropft. Der Niederschlag wird 
abfiltriert, zweimal mit 10 ml Ethanol gewaschen und sodann getrocknet. 

35 a, 2-Dimethvlamino-5-amino-1 ■(3-thienyl)-benzot-dihydrQchlorid 

[0103] 

Verwendetes Amin: DImethylamin 
40 Ausbeute: 0.27 g (36 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 232 ""Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 



45 


CHN-Analyse: 




(C12H16N2CI25) 


%C 


%H 


%N 




berechnet: 


49.48 


5,54 


9.61 


SO 


gefunden: 


48.77 


5,84 


9,46 



b. 2-Pvrrolidino-5-amin o-1 -fa-thienvlVbenzoj-dihydrDchjorid 
[0104] 

Verwendetes Amin: Pyrrolidin 

Ausbeute: 0,55 g (69 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 205 ""Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 
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CHN-Analyse: 


(C14H18N2CI2S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 
gefunden: 


52,99 
52.00 


5.72 
5,77 


8.83 
8.60 



10 

c, 2-Dif2-Hvdroxvethvnamino-5-aminoO-(34hienyh-benzolHjihydrochlQrid 
[0105] 

15 Verwendetes Amin: Drethanotamin 
Ausbeute: 0,14 g (16 % der Theorie) 
Schmelzpunkt: 208 "Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 

20 



CHN-Analyse: 


(C14H20N2O2CI2S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 
gefunden: 


47.86 
47.33 


5.74 
5.74 


7.97 
7.90 



d. 2-(2-Hydroxyethyl)amino-5-amino- 1 -(3-thienyl)-benzol-dihydrochlorld 
30 [0106] 

Venwendetes Amin: Ethanolamin 

Ausbeute: 0,5 g (42 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 208 ''Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 

35 



CHN-Analyse: 


(C12H16N2OCI2S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 
gefunden: 


46.91 
46.45 


5.25 
5.43 


9.12 
9.13 



45 e. 2-(2-Methoxyethyi)amino-5-amino-1 -(S-thienyQ-benzol-dihydrochlorid 
[0107] 

Venwendetes Amin 2-Methoxyethylamin 
so Ausbeute: 0.50 g (42 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 208 ''Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 



55 
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CHN-Analyse: 


(C13H18CI2N2OS) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 
gefunden: 


48.60 
48.24 


5.65 
6.43 


8.72 
8.38 



10 

f. 2-(2.3-Dihyclroxypropyl)amino-5-amino-1 -(3-thienyl)-benzol-dihydrochlorid 
[0108] 

15 Verwendetes Amin 2.3-Dihydroxypropylamin 
Ausbeute: 0.35 g (30 % der Theorie) 
Schmelzpunkt: 208 ''Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalie) 



CHN-Analyse: 


(C13H18CI2N2OS) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 
gefunden: 


46.3 
44.08 


5.38 
6.07 


8.31 
8,00 



Beispiel 3: Synthese von 2,5-Diamino-4-methyl-1-(3-thienyl)-ben2ol 

30 [0109] 1 .87 g (0.01 mol) 5-Chlor-2-methyl-4-nitroanilin und 0.01 3 mol TTiiophen-3-borsaure werden unter Argon in 70 
ml 1 ,2-Dimethoxyethan gelOst. 

AnschlieBend werden 0.5 g Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium (0.0005 mol) und 13 ml 2N KallumcarbonaMOsung 
zugegeben und die Reaktionsmischung auf 80 '^C enwarmt. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmi- 
schung in 100 ml EssigsSureethylester gegossen. die organische Phase mit verdunnter Natronlauge extrahiert und 
35 sodann mit Magneslumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert und der Ruck- 
stand an Kieselgel mit Hexan/Essigsdureethylester (20:1) gereinigt. 

Das so erhaltene Produkt wird in 30 ml Ethanol gelGst und unter Zusatz von 100 mg eines Palladium-Aktivkohle-Kata- 
lysators (10 %ig) bei 50 °C hydriert. Nach Aufnahme der erforderlichen Wasserstoff-menge wird vom Katalysator abfil- 
triert und das LOsungsmittel am Rotationsverdampfer atxiestilliert. 
40 AnschlieBend werden zur Herstellung des Hydrochlorides 5 ml einer 2,9 molaren ethanolischen SalzsdurelOsung zuge- 
tropft. Der Niederschlag wird abfiltrtert. zweimal mit 10 ml Ethanol gewaschen und sodann getrocknet. 

Ausbeute: 2.1 g (76 % der Theorie) 



CHN-Analyse: 


(C11H14CI2N2S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 
gefunden: 


47.66 
48.18 


5.09 
5.57 


10.11 
9.62 



Beispiel 4: Synthese von 2.5-Diamino-4-methoxy-1-(3-thienyl)-benzol 

55 

[0110] 1,87 g (0.01 mol) 5-Chlor-2-methoxy-4-nitroanilin und 0,013 mol Thiophen-3-borsaure werden unter Argon in 
70 ml 1 .2-Dimethoxyethan geldst. AnschlieBend werden 0.5 g Tetrakis-(trlphenylphosphin)-palladium (0,0005 mol) und 
13 ml 2N Kaliumcarbonat-16sung zugegeben und die Reaktionsmischung auf 80 ""C enfvdrmt. Nach Beendigung der 
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Reaktion wird die Reaklionsmischung in 100 ml EssigsSureethylester gegossen, die organische Phase mit verdunnter 
Natronlauge extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das LCsungsmittel wird am Rotatlonsverdampfer 
abdestilliert und der Ruckstand an Kieselgel mit Hexan/EssigsSureethylester (20:1) gereinigt. 
Das so erhaltene Produkt wird in 30 ml Ethanol geldst und unter Zusatz von 100 mg eines Palladium-Aktivkohle-Kata- 
5 lysators (1 0 %ig) bei 50 ^'C hydriert. Nach Aufnahme der erforderlichen Wasserstoff-menge wird vom Katalysator abfil- 
triert und das LOsungsmittel am Rotatlonsverdampfer abdestilliert. 

AnschlieBend werclen zur Herstellung des Hydrochlorides 5 ml einer 2,9 molaren ethanolischen SalzsaurelGsung zuge- 
troptt. Der Niederschlag wird abfiltriert. zweimal mit 10 ml Ethanol gewaschen und sodann getrocknet. 

10 Ausbeute: 1 ,8 g (62 % der Theorie) 



CHN-Analyse: 


(C11H14CI2N2OS) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 
gefunden: 


45,06 
44,98 


4.81 
4,86 


9,55 
9.50 



20 

Beispiele 5 bis 13: Haarfdrbemittel 

[01 1 1 ] Es werden HaarfSrbeldsungen der folgenden Zusammensetzunq hergeslellt: 

25 



0,0125 mol 


Entwicklersubstanz gemaB Tabelle 1 


0,0125 mol 


Kupplersubstanz gemdB Tabelle 1 


10.0 g 


Kaliumoleat (Sprozentige wdBrige 
LOsung) 


10.0 g 


Ammoniak {22pro2entlge wSBrige 
LOsung) 


10.0 g 


Isopropanol 


0,3 g 


Ascorbinsdure 


ad 100.0 g 


Wasser 



40 

[01 12] 30 g der oben beschriebenen Farbelosung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer eprozentlgen 
WasserstoffperoxidlOsung vermischt. AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer 
Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 40° C wird das Haar mit Wasser gespult, mit einem Shampoo gewaschen und 
getrocknet. Die resultierenden Fait>ungen sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengefaBt. 

45 



Tabelle 1 



Beispiel 


Entwicklersubstanz der Formel (i) 


Kuppiersubstanz 


erhaitene Fdr- 
bung 


6 


2.5-Diamino-1-(3-thienyl)-benzor2HCI 


2-Amino-4-(2-hydroxyelhyl)amino-ani- 
solsulfat 


dunkeblau 


7 


2,5-Diamino-1-(3-thienyl)-benzol*2HCI 


1 ,3-Dihydroxy-benzol 


dunkelblond 


8 


2,5-Diamino-1-(3-thienyl)benzor2HCI 


1 -Chlor-2,4-dihydroxy-benzol 


dunkelblond 


9 


2-Di(2-Hydroxyethyl)amino-5-amino-1- 
(3-thienyl)benzor2HCI 


1 .3-Dihydroxy-benzol 


blond 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Beispiel 


Entwicklersubstanz der Fbrmel (1) 


Kupplersubstanz 


erhalten Fdr- 
bung 


10 


2-PyiTolidino-5-amino-1-(3-thienyl)ben- 
zol *2HCI 


2-Amino-4-(2-hydroxyethyl)amino-anh 
solsulfat 


blau 


11 


2-(2-Hydroxyethyl)amino-5-amino-1-(3- 
thienyl)benzol'2HCI 


1 ,3-Dihydroxy-benzol 


blond 


12 


2-(2-Methoxyethyl)ami no-5-amino- 1 -(3- 
thienyl)ben20l*2HCI 


2-Amino-4-(2-hydroxyethyl)amino-ani- 
soisulfat 


blau 


13 


2-(2,3-Dihydroxypropyl)amino-5-amino- 
1 -(3-thlenyl)-benzor2HCI 


1 ,3-Dihydroxy-ben20l 


blond 



IS 

Beispiele 14 bis 21 : Haarfdrbemittel 

[01 1 3] Es werden Haarfarbel6sungen der f olgenden Zusammensetzung hergestelK: 



0.0000125 mol 


Entwicklersubstanz der Formel (1) gemdB Tabelle 2 


0.0000125 mol 


Kupplersubstanz gemaB Tabelle 2 


O.OIg 


Kaliumoleat (Sprozentige wSBrtge L6sung) 


O.OIg 


Ammoniak (22prozentige waBrige L6sung) 


O.OIg 


Ethanol 


0.003 g 


Asoorbinsdure 


ad 1 ,0 g 


Wasser 



[0114] 1 g der vorstehenden FarbelGsung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 1 g einer 6prozentigen Was- 
35 serstoffperoxidlOsung vermischt. AnschlieBend wird das Gemisch auf geblelchte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 ''C wird das Haar mil Wasser gespQIt. mit einem handelsubiichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Die resultierenden Fdrbungen sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 



40 Tabelle 2 



Beispiel 


Entwicklersubstanz der Formal (1) 


Kupplersubstanz 


erhaltene Far- 
bung 


14 


2.5-Diamino-1-(5-methyl-3-thienyl)ben- 
zol *2HCI 


1 ,3-Diamino-4-(2"hydroxyethoxy)-ben- 
zol-amlno-anisolsulfat 


dunkelblau 


15 


2.5-Diamino-1-(5-methyl-3-thienyl)ben- 
zol *2HCI 


Resorcin 


dunkelbtond 


16 


2,5-Diamlno-1-(2-ch!or-3-thienyl)ben- 
zol*2HCI 


Resorcin 


dunkelblond 


17 


2.5-Diamino-1-(3-furyl)benzol *2HCI 


1,3-Dlamino-4-(2-hydroxyethoxy)-ben- 
zol-amino-anisolsulfat 


dunkelblau 


18 


2.5-Diamino-1-(3-furyl)benzol *2HCI 


Resorcin 


dunkelblond 


19 


2.5- Diamino- 1 -(4-(2-hydroxethyl)amino- 
methyl -3-thienyl)-benzol *2HCI 


1,3-Diamino-4-(2-hydroxyethoxy)-ben- 
zol-amino-anisolsulfat 


blau 
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Tabelle 2 (fortgesetzt) 



Beispiel 


Entwicklersubstanz der Formel (1) 


Kupplersubstanz 


erhalten Fdr- 
bung 


20 


2,5-Diamino-1 -(4-propylaminomethyl-3- 
thlenyl)-benzol *2HCI 


Resorcin 


blond 


21 


2.5-Diamino-1-(4-(phenyl)aminomethyl- 
3-thienyl)-benzol *2HCI 


Resorcin 


blond 



70 

Beispiel 22: Haarfdrbemittel 



[01 1 5] Es warden Haarfdrbeldsungen der fotgenden Zusammensetzung hergestellt: 



0,160 g 


2,5-Diamjno-1-(3-thjenyl)benzor2HCI 


0.160 g 


1,4-Diamino-2-(2-hydroxyethyl)benzol*sulfat 


0.137 g 


1 ,3-Dihydroxy-ben2ol 


0.100 g 


1 ,3-Dihydroxy-2-methylben2ol 


0.100 g 


2-Amino-5-methyl-phenol 


10.000 g 


Kallumoleat (Sprozentige wdBrlge LOsung) 


10.000 g 


Ammoniak (22prozentige wdBrige Ldsung) 


10.000 g 


Isopropanol 


0.300 g 


Ascorbinsdure 


ad 1 00.000 g 


Wasser 



[01 16] 30 g der vorstehenden FarbelSsung warden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer Sprozentigen Was- 
serstoffperoxidldsung vermischt. AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
35 wirkungsze'rt von 30 Minuten bei 40 ^'C wird das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsQblichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Das Haar hat eine blonde Ffirbung erhalten. 

Beispiel 23: Haarfgrbemittel 
40 [01 17] Es warden HaarfarbelOsungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 



0,320 g 


2.5-Diamjno-1-(3-thienyl)benzor2HCI 


0.300 g 


5-Ami no-2-methylphenol 


0,600 g 


4-Amino-3-methylphenol 


0.600 g 


4-Amino-phenol 


0.100 g 


a-Naphtol 


0.200 g 


2-Chlor-6-(ethylamino)-4-nitrophenol 


10.000 g 


Kaliumoleat (Sprozentige wdBrige 
LOsung) 


10.000 g 


Ammoniak (22prozentige wdBrige 
Unsung) 


1 0.000 g 


Isopropanol 
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(fbrtgesetzt) 


0.300 g 


Ascorbinsdure 


ad 100,000 g 


Wasser 



[0118] 30 g der vorstehenden Farbeldsung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer Sprozentigen Was- 
serstoffperoxidlOsung vermlscht. Anschlie3end wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 ""C wird das Haar mtt Wasser gespult, mit einem handelsublichen Sliampoo 
gewaschen und getrocknet. Das Haar hat eine rote Farbung erhalten. 

10 

Beispiel 24: Haarfdtbemlttel 

[01 1 9] Es werden HaarfdrbelOsungen der folgenden Zusammensetzung hergesteilt: 





0.320 g 


2,5-Dlamino- 1 -(3-thienyl)benzor2HCI 




0.040 g 


5-Amino-2-methylphenol 


20 


0.090 g 


2-Amlno-4-(2'-hydroxyethyl)-amino-anlsolsulfat 




0,030 g 


3-Aminophenol 




0.030 g 


1 ,3-Dlhydroxy-benzol 


25 


0.040 g 


1 .3-Dlhydroxy-2-methyfbenzot 




0.100 g 


4-Amino-5-methylphenol 




0.200 g 


2-Amino-3-methylphenol 




0.100 g 


2-Amlno-6-methylphenol-hydrochlorid 


30 


0.010 g 


4-Chlor-N-(2-hydroxyethyl)-2-nitroanilin 




0.020 g 


2-Amino-4,6-dinitrophenol 




0.100 g 


2-Chlor-6-(ethylamino)-4-nitrophenol 


35 


10.000 g 


Kaliumoleat (Sprozenttge wdBrige Ldsung) 




10.000 g 


Ammoniak (22prozentige wdBrige LOsung) 




10.000 g 


Isopropanol 




0,300 g 


Ascorbinsdure 


40 


ad 1 00.000 g 


Wasser 



[0120] 30 g der vorstehenden Farbel6sung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer 6prozentrgen Was- 
serstoffperoxidlOsung vermischt. AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer EIn- 
45 wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 wird das Haar mit Wasser gespOlt. mit einem handelsublichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Das Haar hat eine braune Fdrbung erhalten. 

Beispiel 25: Haarfdrbemittel 

so [01 21 ] Es werden Haarfdrbeldsungen der folgenden Zusammensetzung hergesteilt: 



0.320 g 


2.5-Diamino-1-(3-thienyl)b nzol*2HCI 


0.040 g 


5-Amino-2-methylphenol 


0.050 g 


1.3-Diamino-4-(2-hydroxyethoxy)-benzol 
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(fortgesetzt) 



0 030 a 


- A mi n/>nh an aI 
w /^iiiii iu|jiiei ivii 


0 030 a 


1 »o~i^iiiyui\iAy'U6nzui 


0 040 n 


1 »o~iJinyuruxy-^-m6inylDGnzoi 


0 inn n 


•t-Mmi no-o-m6inyipn enoi 


0 200 n 


£. "Mmi no-o ~meinyipnenoi 


0 inn n 


<i -Mmi no-DTTieinyipnenoi- nyurocnionQ 


0,010 g 


4-Chlor-N-(2-hydroxyethyl)-2-nitroanilin 


0,020 g 


2-Amino-4,6-dinitrophenol 


0,100 g 


2-Chlor-6-(ethylamino)-4-nitrophenol 


10,000 g 


Ammoniak (22pro2entige wSBrige 
Ldsung) 


10.000 g 


Isopropanol 


0.300 g 


Ascorbinsdure 


ad 100,000 g 


Wasser 



[0122] 30 g der vorstehenden Farbel6sung werden unmlttelbar vor der Anwendung mit 30 g einer Sprozentigen Was- 
serstoffperoxidlosung vermischt. AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
25 wirkungszert von 30 Minuten bei 40 wird das Haar mit Wasser gespult. mit einem handelsuWichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Das Haar hat eine braune FSrbung erhalten. 

Beispiel 26: Haarfdrbemittel 

30 [0123] Es werden HaarfarbelOsungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 



0.220 g 


2,5-Diamino-1-(3-thienyl)ben2ol*2HCI 


0.100 g 


1,4-Diamino-2-(2-hydroxyethyl)ben2ol*suHat 


0,020 g 


5-Amino-2-methylphenol 


0.010 g 


1 ,3-Diamino-4-(2-hydrQxyethQxy)-benzol 


0.004 g 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)-amino-anisolsulfat 


0.020 g 


1 ,3-Dihydroxy-benzol 


0,040 g 


1 ,3-Dihydroxy-2-methylbenzol 


0.008 g 


4-Amino-3-methylphenol 


10.000 g 


Kaliumoleat (Sprozentige wSBrige L6sung) 


10,000 g 


Ammoniak (22prozentige wSBrige LGsung) 


10.000 g 


Isopropanol 


0.300 g 


Ascorbinsdure 


ad 100,000 g 


Wasser 



[0124] 30 g der vorstehenden Farbel6sung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer Sprozentigen Was- 
serstoffperoxidlOsung vermischt. AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wrrkungszeit von 30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit Wasser gespOlt. mit einem handelsQblichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Das Haar hat eine braune FSrbung erhalten. 
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Beispiel 27: Haarfdrbemittel 

[0125] Es werden HaarfdrbelOsungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 



0.220 g 


2.5-Diamino-1-(3-thienyl)benzor2HCI 


0,100 g 


4-Di-(2-hydroxyethyl)amlno-anilin-sulfat 


0.020 g 


5-Amino-2-methylphenol 


0.010 g 


1,3- Diami no-4-(2-hydroxyethoxy)-benzol 


0.015 g 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)-amino-anlsolsulfat 


0.020 g 


1 .3-Dihydroxy-benzol 


0.040 g 


1 .3-Dihydroxy-2-methylbenzol 


0.008 g 


4.5-Diamino-1 -(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol-sulfat 


10.000 g 


Kaliumoleat (Sprozentige waBrige L6sung) 


10,000 g 


Ammoniak (22prozentige w^Brige LOsung) 


10.000 g 


Isopropanol 


0,300 g 


Ascorbinsdure 


ad 100,000 g 


Wasser 



[0126] 30 g der vorstehenden Farbel6sung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer Sprozentigen Was- 
serstoffperoxidlOsung vermischt. AnschlleBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 ""C wird das Haar mit Wasser gespOK, mit einem handelsQblichen Shampoo 
30 gewaschen und getrocknet. Das Haar hat eine braune Farbung erhalten. 

Beispiel 28: Haarfdrbemittel 

[01 27] Es werden HaarfdrbelOsungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 



0.320 g 


2,5-Diamino-1-(3-thienyl)benzor2HCI 


0.020 g 


5-Amino-2-methylphenol 


0.010 g 


1,3-Diamino-4-(2-hydroxyethoxy)-benzol 


0.015 g 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)-amino-anisolsulfat 


0.020 g 


1 .3-Dihydroxy-benzol 


0.040 g 


1 ,3'Dihydroxy-2-methylbenzol 


0.008 g 


4-Amino-2-(amlnomethyl)phenol-dihydrochlorld 


10,000 g 


Kaliumoleat (Sprozentige wdGrige Ldsung) 


10.000 g 


Ammoniak (22prozentige wSBrige LGsung) 


10.000 g 


Isopropanol 


0,300 g 


Ascorbinsdure 


ad 100.000 g 


Wasser 



[0128] 30 g der vorstehenden FdrbelOsung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen Was- 
serstoffperoxidldsung vermischt. AnschlleBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
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wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 wird das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsublichen Shampoo 

gewaschen und getrocknet. Das Haar hat eine braune Fdrbung erhalten. 

[0129] Alle Gewichtsangaben stellen, soweit nicht anders angegeben, Gewichtsprozente dar. 

PatentansprQche 

1 . p-Diaminobenzol-Derivate der allgemeinen Formel (I) 




R3^ R4 



worin 

X glelch Sauerstoff. Schwefel. Seien oder N-R9 ist; 

R1,R2,R3 und R4 unabhSngig voneinander Wasserstoff, eine Ci-Ce-Alkylgruppe, eine CrC4-Hydroxyal- 
kylgruppe. eine C2-C4 Dihydroxyalkylgruppe oder eine Ci-C4-Alkoxy-(Ci-C2)-alkylgruppe darstellen oder R1 
und R2 beziehungsweise R3 und R4 einen viergliedrigen bis achtgliedrigen aliphatischen Ring bilden. wobei 
mindestens 2 der Reste R1 bis R4 Wasserstoff darstellen: 

R5 gleich Wasserstoff, einem Halogenalom. einer CrC4-Alkylgruppe, einer C1-C4 -Hydroxyalkylgruppe oder 
einer Ci-C4-Alkoxygruppe ist; 

R6 gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einem Halogenatom, einer Cyanogruppe. einer CrC4-A!koxy- 
gruppe. einer Ci-Ce -Alkylgruppe, einer CrC4-Alkylthioethergruppe, einer Mercaptogruppe. einer Nitro- 
gruppe. einer Aminogruppe, einer Alkylamlnogruppe, einer Dialkylaminogruppe, einer -C(0)H-Gruppe, einer - 
C(0)CH3-Gruppe, einer-C(0)CF3-Gruppe, einer -SI(CH3)3-Gruppe, einer Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, einer 
C3-C4-Dihydroxyalkylgruppe. einer -CH=CHR10-Gruppe. einer -(CH2)p-C02R11-Gruppe oder einer -{CH2)p- 
R12-Gruppe mit p=1 ,2,3 oder 4. einer -C(R13)=NR14-Gruppe Oder einer C(R16)H-NR17R18-Gruppe ist; 
R7 und R8 unabhangig voneinander gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer Cyanogruppe. einer 
Hydroxygruppe, einer 0^04 -Alkoxygruppe. einer CyC^ Alkylgruppe, einer Ci-C4-Alkylthioethergruppe. einer 
Mercaptogruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, einer Alkylamino-gruppe, einer Dialkylaminogruppe, 
einer -G(0)H-Gruppe. einer -C(0)CH3-Gruppe. einer -G(0)CF3-Gruppe, einer -Si(CH3)3-Gruppe, einer CrC4- 
Hydroxyalkylgruppe. einer G3-G4-Dihydroxyalkylgruppe, einer -CH=GHR10-Gruppe. einer -(GH2)p-G02Rll- 
Gruppe Oder einer -(CH2)p-R1 2-Gruppe mit p=1 .2.3 oder 4. einer •G(R1 3)=NR1 4-Gruppe oder einer G(R1 6)H- 
NR1 7R18-Gruppe sind; 

R9 gleich Wasserstoff. einer Ci-Ce- Alkylgruppe. einer Ci-C4-Hydroxyalkyl-gruppe, einer Phenylgmppe oder 
einer Acetylgruppe ist; 

RIO gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe. einer Nitrogruppe. einer Aminogruppe, einer -GOgRII-Gruppe 
Oder einer -C(0)GH3-Gruppe ist; 

R1 1 , R1 3 und R1 6 unabhanging voneinander gleich Wasserstoff oder einer CrC4-Alkylgruppe sind; 
R12 gleich einer Aminogruppe oder einer Nitrilgruppe ist; 

R14, R17 und R18 unabhangig voneinander gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer Gi-G4-Alkyl- 
gruppe. einer Gi-C4-Hydroxyalkylgruppe, einer C3-C4-Dihydroxyalkylgruppe oder einem Rest der Formel (II) 
sind 
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und 

R15 gleich Wasserstoff, einer Aminogruppe Oder einer Hydroxygruppe ist, Oder deren physiologisch vertrdgli- 
10 Che. wasserlCsliche Salze. 

2. p-Diaminobenzol-Derivat nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB in der Fbrmet (I) einer Oder mehrere der 
Reste R5 bis R8 gleich Wasserstoff sind. 

15 3. P'Diaminobenzol-Derivat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da3 in der Formel (I) die Reste R1 , 
R2, R3 und R4 gleich Wasserstoff sind. 

4. p-Diaminobenzol-Derivat nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB in der Formel (I) R7 
gleich Wasserstofl und R6 gleich Wasserstoff, -C(0)H. -C(0)CH3 Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Hydroxyalkyl ist 

20 

5. p-Diaminobenzol-Derlvate nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. daB In der Formel (i) die Reste R7 und R6 
gleich Wasserstoff sind. 

6. p-Diaminobenzol-Derivat nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB es ausgewdhit ist aus 
25 2.5-Diamino-1 -(5-chlor-3-thienyl)benzol; 2,5-Diamino-1 -(3-furyl)benzol; 2.5-Diamino-1-(2-acetyl-3-thienyl)benzol; 

2.5-Diamino-1 -{pyrrol-3-yl)benzol: 2.5-Diamino-1 •(2-fbrmyl-3-thlenyl)benzol; 2,5-Diamlno-1 -(4-formyl-3-thienyl)- 
benzol; 2.5-Diamino-1-(2-formyl-3-furyl)benzol: 2.5-Diamino-1-(4-formyl-3-furyl)benzol: 2.5-Diamino-1 -(5-methyl- 
3-thienyl)benzol. 2.5-Diamino-1-(5-methyl-3-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-1-(4-(4-nitropropenyl)-3-thienyl)benzol. 
2.5-Diamino-1 -(3-furyl)benzol, 2,5-Diamino-1 -(4-formyl-3-thienyl)benzol, 2.5-Diamino-1 -(4-(2-hydroxyethyl)amino- 

30 methyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1 '(4-pyrrolidlnomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1 -(4-(dimethylami- 
noethyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2.5-Diamino-1-(4-(2-methoxy-5-chlor-phenyl)aminomethyl-3-thienyl)- 
benzol, 2,5-Diamino-1-(4-(3-ethoxypropyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-(4-(methoxyethyl)amino- 
methyl-3-thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1 -(4-(3,4-dimethoxy-phenyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2.5-Diamino-1 - 
(4-(4-trifluormethyl-benzyl)aminomethyl-3-thlenyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-(4-(3-melhoxy-phenyl)amlnomethyl-3- 

35 thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1-(4-(0,N-dimethyl-hydroxylaminomethyl-3-thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1-(4-(2,4- 
dlmethoxy-5-chlor-phenyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzoI, 2,5-Diamino-1-(4-(4-phenoxy-phenyl)aminomethyl-3- 
thienyl)-benzoI, 2,5-Diamino-1-(4-(2-diphenyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1-(4-(3,4-dlmethoxy- 
benzyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-(4-(4-methoxyphenyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5- 
Diamlno-1-(4-(4-hydroxy-butyl)amlnomethyl-3-thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1-(4-(2-methoxy-3-fluor-phenyl)amino- 

40 methyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1 -(4-(4-(1 -phenyl-ethyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1 -(4-(2- 
furyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1 -(4-{2-pyridyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1 -(4- 
morpholinomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-(4-4-benzyl-pyperazinomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino- 
1-(4-(3-carboxamid-phenyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1-(4-(N-methyl-N-phenyl)aminomethyl-3- 
thienyl)-benzol, 2,5-DlamirK>-1 -(4-diethylamlnomethyl-3-thlenyl)-benzol. 2,5-Diamlno-1 -{4-(pyridin-4yl-methyl)ami- 

45 nomethyl-3-thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1 -(4-(3,5-dimethoxy-benzyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino- 

1 -(4-(4-morpholino-phenyl)aminomethyl-3-thienyt)-benzol, 2.5-Diamino-1 -(4-(1 -(2-hydroxyethyl))propylaminome- 
thyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-(4-cyclopropylaminomethyl-3-thienyl)-benzol, N-(2-{[4-(2,5-Diamino-phenyl)- 
thlophen-2-ylmethyl]-amino}-ethyl)-acetamid, 2,5-Diamino-1-(4-cyclohexylaminomethyl-3-thienyl)-benzol. 2,5-Dia- 
mlno-1-(4-propylaminomethyl-3-thlenyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-(4-(o-tolyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol. 2.5-Dia- 

50 mino-1-(4-(N-methyl-N-cyclohexyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-(4-(2,6-dimethyl- 
morpholino)methyl-3-thienyl)-benzol. 2,5-Diamlno-1-(4-(3,5-dimethyl-piperidino)methyl-3-thienyl)-benzol. 2,5-Dia- 
mino-1-(4-(3-(1-hydroxyethyl)phenyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-DlamirK>-1-(4-(3.4-dimethyl-phenyt)ami- 
nomethyl-3-thlenyl)-benzol. 2,5-Diamino-1-(4-(3-methylmercapto-phenyl)amlnomethyl-3-thienyl)-benzol. 2.5- 
Dlamlno-1-(4-(4<liphenyl]aminomethyl-3-thienyl)-benzot. 2,5-Diamlno-1-(4-(4-isopropyl-phenyl)aminomethyl-3- 

55 thienyl)-benzol, 2.5-Diamino-1 -(4-pentylaminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1 -(4-(dibutyl)aminomethyl-3- 
thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-{4-isopropylaminomethyl-3-thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1-(4-(N-Cyclopropylme- 
thyl-N-propyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-(4-(4-hydroxy)piperidinomethyl-3-thienyl)-benzol. 2.5- 
Dlamlno-1-(4-(fluorenyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol. 2.5-Diamino-1-(4-(4-Dimethylamino-phenyl)amlnomethyl- 
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3-thienyl)-benzol, 2.5-Diamino-H4-(3.5<limethyl-phenyl)aminome1hyl-3-thienyl)-benzol, 2.5-Diamino-1-(4-(4- 
methoxy-benzyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2.5-Diamino-1-(4-(indanyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol. 2,5- 
Dlamlno-1-(4-(3-fluor-benzyl)aminomethyl-3-thieny1)-benzol, 2,5-Diamino-1-(4-(benzyl)aminomethyl-3-thienyl)- 
benzol, 2.5-Diamino-1-(4-(4-methyl-piperazino)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2.5-Diamino-1-(4-{4-tert-butyl-phe- 
nyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-(4-(2-chlor-benzyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino- 
1 -(4-(napht-1 -yl-methyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol. 2.5-Diamino-1 -(4-(phenyl)aminomethyl-3-thienyl)-benzol, 
2,5-Diamino-1-(4-(4-chlor-phenyl)aminomethyl-3-thieny!)-benzol, 4-{[4-(2,5-Diamino-phenyl)-thiophen-2-ylmethyl]- 
amino}-benzosauremethyl-ester und 2,5-Diamino-1-(3-thienyl)benzol. 

7. Mittel zum oxidativen FSrben von Keratinfasern. auf der Basis einer EntwicWersubstanz-Kupplersubslanz-tombi- 
nation, dadurch gekennzeichnet, daB es als EntwicWersubstanz mindestens ein Diaminobenzol-Derivat der Formel 
(I) nach einem der Anspruche 1 bis 6 enthait. 

8. Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. daB das Diaminobenzol-Derivat der Formel (I) in einer Menge 
von 0,005 bis 20,0 Gewichtsprozent enthait. 

9. Mittel nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet. daB die Kupplersubstanz ausgewahit ist aus 2.6-Diamino- 
pyridin. 2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-anisol, 2,4-Diamlno-1 -fluor-5-methyl-benzol. 2.4-Diamino-1-methoxy- 
5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -ethoxy-5-methyl-benzol. 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-5-methyl-benzol. 2.4- 
DI[(2-hydroxyethyl)amino]-1 ,5-dimethoxy-benzol, 2.3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2-(methyl- 
amino)-pyridin, 2.6-Diamino-3.5-dimethoxy-pyridin. 3,5-Diamino-2,6<limelhoxy-pyridin, 1 ,3-Dlamino-benzol. 2,4- 
Diamino-1 -(2-hydroxyethoxy)-benzol. 2,4-Diamlno-1 ,5-di(2-hydroxyethoxy)-benzol. 1 -(2-Aminoethoxy)-2,4-dia- 
mino-benzol. 2-Amino-1-(2-hydroxyethoxy)-4-methylamino-benzol, 2,4-Diaminophenoxy-esslgsaure. 3-[Di(2- 
hydroxyethyl)amino]-anilin. 4-Amino-2<li[(2-hydroxyethyl)amino]-1 -ethoxy-benzol. 5-Methyl-2-(1 -methylethyl)-phe- 
nol, 3-[(2-Hydroxyethy!)amino]-anilin. 3-[(2-Aminoethyl)amino]-anilin, 1.3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan, Di(2,4- 
diaminophenoxy)-methan, 1.3-Diamino-2.4<limethoxy-benzol. 2,6-Bis(2-hydroxyethyl)amino-toluol, 4-Hydroxyin- 
dol. 3-Dimethylamino-phenol. 3-Diethylamino-phenol. 5-Amino-2-methyl-phenol. 5-Amino-4-f luor-2-methyl-phenol, 
5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol. 5-Amino-4-ethoxy-2-methyl-phenol, 3-Amino-2.4-dichlor-phenol. 5-Amino- 

2.4- dichlor-phenol. 3-Amino-2-methyli3henol, 3-Amino-2-chlor-6-methyi-phenol, 3-Amino-phenol. 2-[(3-Hydroxy- 
phenyl)amino]-acetamid. 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl-phenol. 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol. 3-[(2- 
Methoxyethyl)amino]-phenol. 5-Amino-2-ethyl-phenol 2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)-ethanol, 5-[(3-Hydroxypro- 
pyl)amino]-2-methyl-phenol,3-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-2-methyl -phenol. 3-[(2-Hydroxyethyl)amino^ 
phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2-methyl-phenol. 1-Naphthol, 1,5-Dihydroxy-naphthalin, 1.7- 
Dihydroxy-naphthalin. 2.3-Dihydroxy-naphthalin, 2.7-Dihydroxy-naphthalin. 2-Methyl-1-naphthol-acetat, 1.3-Dihy- 
droxy-benzol. 1 -Chlor-2,4-dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1 .3<lihydroxy-benzol. 1 .2-Dichlor-3.5-dihydroxy-4-methyl- 
benzol. 1.5-Dichlor-2.4-dihydroxy-benzol. 1.3-Dihydroxy-2-methyl-benzol. 3.4-Methylendioxy-phenol, 3,4-Methy- 
lendioxy-anilin. 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1,3-benzodioxol. 6-Brom-1-hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol. 3.4-Dia- 
mino-benzoesaure, 3.4-Dihydro-6-hydroxy-1 .4(2H)-benzoxazin. 6-Amino-3.4-dihydro-1 ,4(2H)-benzoxazin, 3- 
Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon, 5,6-Dihydroxy-indol, 5.6-Dihydroxy-indolin. 5-Hydroxy-lndol. 6-Hydroxy-indol, 7- 
Hydroxy-indol und 2.3-lndolindion. 

10. Mittel einem der AnsprOche 7 bis 9. dadurch gekennzeichnet. daB es auBer dem 1.4-Dlaminobenzol-Derivat der 
Formel (I) zusatzllch mindestens eine weitere EntwicWersubstanz. welche ausgewahit ist aus 1.4-Diaminobenzol, 

2.5- Diaminotolual. 2,5-Diaminophenylethylalkohol. 4-Aminophenol und seinen Derivaten. 4.5-Diaminopyrazolderi- 
vaten und Tetraaminopyrimidinen. enthait. 

11. Mittel nach einem der Anspruche 7 bis 10. dadurch gekennzeichnet, daB die EntwicWersubstanzen und Kuppler- 
substanzen. bezogen auf die Gesamtmenge des Oxidationsfarbemittel jeweils in einer Gesamtmenge von 0.005 
bis 20 Gewichtsprozent enthatten sind., 

12. Mittel nach einem der Anspruche 7 bis 11 . dadurch gekennzeichnet. daB es zusatzlich mindestens einen direkt- 
ziehenden Farbstoff enthdit. 

13. Mittel nach einem der Anspruche 7 bis 12. dadurch gekennzeichnet. daB es einen pH-Wert von 6.8 bis 11. 5 auf- 
weist. 

14. Mittel nach einem der Anspruche 7 bis 13. dadurch gekennzeichnet. daB es in Form einer waBrigen oder wSBrig- 
alkoholischen LOsung, einer Creme. eines Gels Oder einer Emulsion vorliegt. 
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15. Mittel nach einem der Anspruche 7 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Haarfdrbemittel ist. 
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